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Animalisation  heisst  in  der  Physiologie  der  noch  sehr  dun- 
kele Process  des  thierischen  Lebens,  wodurch  die  genossenen  Nahrungs* 
mittel  in  Bestandtheile  des  thierischen  Körpers  umgewandelt  werden  (s. 
Verdauung).  Man  bezeichnet  in  der  Technik  damit  auch  die  Opera- 
tionen, welche  zum  Zwecke  haben  Pflanzenfaser  mit  passenden  soge- 
nannten Proteinstoffen  zu  vereinigen,  z.  B.  bei  Behandlung  von  Baum- 
wolle mit  Casein-Ammoniak  oder  ähnlichen  Körpern.  P. 

Animeharz.  Von  diesem  als  Räuchermittel  in  den  Handel 
kommenden  Harze  werden  drei  Sorten  angeführt:  das  westindische,  das 
ostindische  oder  orientalische  und  das  braune  amerikanische.  Das  west- 
indische Anime  stammt  von  Hymenaea  Courharil^  einem  in  West- 
indien und  Sfidamerika  einheimischen  Baume,  und  wird  daher  auch 
Coarbarilharz  gennnnt  Es  wird  durch  Einschnitte  in  Stamm  und 
Zweige  des  vorgenannten,  zur  Familie  der  (heaalpineae  gehörigen  Bau- 
mes gewonnen.  Ueber  die  Abstammung  der  übrigen  Sorten  ist  nichts 
Sicheres  bekannnt. 

Das  westindische  Anime  bildet  blassgelbe  Stücke  von  glasigem 
Brach  ond  bestäubter  Oberfläche,  erweicht  schon  im  Munde,  schmeckt 
wie  Mastix^  und  riecht  angenehm,  besonders  beim  Erhitzen,  daher  seine 
Anwendnng  zum  Räuchern.  Die  frisch  glänzenden  Bruchflächen  des- 
selben werden  allmälig  trübe,  matt  und  undurchsichtig,  ähnlich  der 
anenigen  Säure. 

Das  specifische  Gewicht  des  Animeharzes  wurde  für  die  westin- 
diiche  Sorte  zu  1,028  (Bris son)  und  1,032  (Paoli^)  gefunden,  das  des 
braunen  amerikanischen  =  1,0781 ,  und  das  des  orientalischen  = 
1,027.  Wie  viele  andere  Harze  brennt  das  Animeharz  mit  lebhafter 
Flanmie.  Das  westindische  Anime  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen 
loslich  in  Terpentinöl,  und  wie  es  scheint  auch  in  anderen  ätherischen 
und  fetten  Gelen.  Siedender  Alkohol  löst  es  vollständig  zu  einer  Lack- 
mus röthenden  Lösung,  kalter  Alkohol  nur  zum  Theil.  Nach  seinem 
Verhalten  zu  kaltem  Alkohol  enthält  das  westindische  Anime  wenig- 
stens zwei  verschiedene  Substanzen:  eine  in  kaltem  Alkohol  lösliche, 
und  eine  darin  unlösliche.  Erstere  beträgt  dem  Gewichte  nach  etwa 
54  Proc  Wird  der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Theil  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  daraus  allmälig  ein  krystallisirter 
Korper  io  farblosen  feinen  Nadeln  nb,  welche,  nach  Laurent,  aus  Koh- 
lenstoff 83,6,  Wasserstoff  11,5  und  Sauerstoff  4,9  bestehen,  woraus  er 


«)  Literatur:  P«oli,  Trommsdorff's  Joum.  Bd.  IX,  St.  1,  S.  40,  61.  —  Gui- 
bonrt,  Beme  scieDtif.  et  radnstr.  T.  XVI,  p.  177. —  Ltnrent,  Annal.  do  chim.  et 
de  phjr».  T.  LX\T,  p.  S16.  —  Gerhardt,  Traute  de  cblm.  organ.  T.  HI,  p.  669. 
—  Pilhol,  ebendat. 
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2  Animin. 

die  Formel  C40HS3O2  berechnet.  Der  in  kaltem  Alkohol  losliche 
Theil  des  Animeharzes  scheint»  nach  Laurent,  mit  dem  aUarz  des 
Terpentins  identisch  zu  sein.  Ausser  diesen  beiden  Bestandtheilen  ent- 
hält das  Animeharz  etwa  2,4  Proc.  eines  bei  der  Destillation  mit  Was- 
ser  übergehenden,  aber  nicht  näher  studirten  ätherischen  Oeles. 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  Ober  Natur,  Bezeichnung 
und  Abstammung  des  Animeharzes  noch  keineswegs  vollkommen  überein- 
stimmende Angaben  vorliegen.  So  verstehen  die  Franzosen  unter  Resme 
anime  den  Copal ,  und  nennen  unser  Anime  CopcU  oder  Amme  tendre. 

Nach  Fi  1  hol  wäre  das  aas  Indien  stammende  Harz,  aus  gröblichen, 
rundlichen  Stücken  bestehend,  von  vollkommen  weisser  Farbe,  bei  100^ 
C.  schmelzbar,  in  kaltem  Terpentinöl  vollkommen  zu  Firnis  löslich,  in 
wasserfreiem  Alkohol  dagegen  in  der  Kälte  so  gut  wie  unlöslich. 
Nach  Filhol  besteht  dieses  Harz  aus  85,3  Thln.  Kohlenstoff,  11,5 
Wasserstoff  und  3,2  Sauerstoff.  Das  braune  amerikanische  Anime  er- 
weicht nicht  im  Munde,  und  ist  in  kaltem  Alkohol  vollständig  lös- 
lich. Das  orientalische  Anime,  welches,  nach  Guibourt,  gar  nicht 
mehr  in  den  Handel  kommt,  ist  ebenfalls  in  kaltem  Alkohol  volbtän- 
dig  löslich,  und  scheint  aus  zwei  durch  ihre  Schmelzpunkte  untere 
schiedenen  Harzen  zu  bestehen.  G — B. 

Animin  nennt  Unverdorben  ^  eine  organische  Base,  welche 
er  (1829)  nebst  mehreren  ähnlichen  Körpern  in  dem  rectificirten  Thier- 
öl,  dem  sogenannten  Dippel 'sehen  Oel,  dem  Oleum  €mimak  Dtppdü  ge- 
funden zu  haben  glaubt,  eine  Base,  die  aber  noch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande dargestellt  und  die  auch  noch  nicht  näher  untersucht  ist 

Unverdorben  giebt  als  Weg,  das  Animin  von  den  sonst  noch  im 
Thieröl  enthaltenen  flüchtigen  Basen  zu  trennen,  folgenden  an.  Man 
versetzt  das  reetificirte  Thieröl  mit  doppelt  so  viel  Schwefelsäure  als  nö- 
thig  ist,  die  flüchtigen  stark  riechenden  Basen  zu  neutralisiren,  dampft 
die  Masse  im  Waeserbade  ein,  und  destillirt  dann  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Kalk.  Das  Destillat,  welches  Odorin  (Picolin)  neben 
Animin  enthält,  wird  mit  3  Thln.  Wasser  geschüttelt,  wobei  eich  rei- 
nes (?)  Animin  abscheidet;  während  in  der  Auflösung  alles  Odorin  ne- 
ben etwas  Animin  bleibt;  wird  zu  dieser  Lösung  kochendes  wässeriges 
Quecksilberchlorid  gesetzt,  so  scheidet  sich  sogleich  schon  in  der  Hitze 
eine  Verbindung  desselben  mit  dem  Animin  in  ölartigen  Tropfen  ab, 
die  beim  Erkalten  fest  werden. 

Das  .4nimin  kann  auch  durch  fractionirte  Destillation  des  mit  Sal- 
petersäure neutralisirten  DippeTs  Oel  erhalten  werden,  wobei  zuerst 
Picolin,  später  dieses  gemengt  mit  Animin  übergeht,  welche  sich  dann 
durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  trennen  lassen,  indem  das  Animin  et- 
was weniger  flüchtig  und  weniger  in  Wasser  löslich  ist  als  das  Odorin. 

Das  Animin  ist,  nach  Unverdorben,  ein  farbloses  Oel  von  nicht 
bekannter  Zusammensetzung;  es  löst  sich  in  20  Thln.  kaltem,  weniger 
leicht  in  heissem  Wasser;  es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wein- 
geist, Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen ;  es  löst  Harze,  selbst  Co- 
pal auf. 

Das  Animin  reagirt  schwach  basisch  und  verbindet  sich  mit  den 
Säuren;  seine  Salze  sind  in  Wasser  löslich;  durch  Sieden  verlieren  die 


')  Pogg.  Annal.  d.  Phya.  u.  Chem.  Bd.  XI,  8.  59  u.  67. 
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Anion.  —  Anisalkohol.  3 

■eotnlen  Salze  einen  Theil  der  Base;  setet  man  überschüssige  Säure 
SD,  so  verflüchtigt  sich  die  Base  nicht. 

Das  benzoSsaore  Animin  ist  eine  Ölige,  leichter  in  siedendem  als 
iB  kaltem  Wasser  lösliche  Verbindung.  Mit  Schwefelsäure  bildet  die 
Btse  ein  nicht  krystalliairbares  Salz. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Animin  giebt  mit  Groldchlorid  eine  ölige, 
Bit  Platinchlorid  eine  krystallisirbare  in  Wasser  wenig  lösliche  Doppel- 
nrbindong;  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid  bildet  es  eine  in 
der  Hitze  ölartige  gelbliche  Verbindung ,  welche  beim  Erkalten  hart 
oid  spröde  wird,  ans  der  beim  anhaltenden  Sieden  das  Animin  sich 
aber  verflüchtigt.  Fe. 

Anion  (von  avMV^  das  Hinaufgehende)  nennt  Faraday  den 
bei  Zersetzung  eines  Elektrolyten  an  der  östlichen  Fläche  oder  der 
^ Anode  ^  sich  abscheidenden  Bestandtheil ;  darnach  wäre  bei  Zerlegung 
▼on  Wasser  der  Sauerstoff,  bei  der  Zerlegung  von  Chlorwasserstoff  das 
Chlor  das  Anion  oder  derjenige  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  den  man 
gewöhnlich  als  den  elektronegativen  bezeichnet  (s.  Elektrode  und 
Elektrolyt).  Fe. 

Anisaly  83m.  mit  Anisylwasserstoff. 
Anisalkohol.      Von  Cannizzaro  und   Bertagnini^)    ent- 
deckt    Formel:  Ci«»io04  =  ÄO  .  C16H9O8  oder  ^i«**»g«  j  O,. 


H 

Do*  Anisalkohol  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Anisylwasser- 
itoff,  wie  der  BenzoSalkohol  aus  dem  Benzoylwasserstoff  (Bitterman- 
delöi).  —  Vermischt  man  die  Auflösung  ^des  Anisylwasserstoffs  in  einem 
gWiehen  Volumen  Weingeist  mit  dem  dreifachen  Volumen  alkoholischer 
Kaliföiong  von  etwa  7^  Baum^  (1,052  specif.  Gewicht),  so  tritt  bald 
vnl^  geringer  Wärmeentwickelung  eine  Spaltung  desselben  ein  in  Anis- 
slkobol  and  Anisylsäure,  deren  Kalisalz  sich  in  solcher  Menge  abschei- 
det, dass  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  zu  eifern  krystallinischen 
Brd  erstarrt.  Der  chemische  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
eboBg  ausdrücken : 

rXjjHjOj    +    KO.HO      =     K0^CigH7Q»     +    C^«Hio04 

Anisjlwasser-  Anisylsaures  Kali  Anisalko- 

stoff hol. 

Nach  zehn-  bis  zwölfstdndiger  Einwirkung  wird  der  Weingeist 
im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  vertheilt  und  mit 
Aether  extrahirt.  Die  abgehobene  ätherische  Lösmig  enthält  den  Anis- 
ilkohol,  der  beim'  Verdunste^  des  Aethers  als  braunes  Oel  zurückbleibt, 
und  durch  Destillation  bei  250<^  bis  260^  C.  als  farblose  Flüssigkeit, 
die  beim  Abkühlen  krystalliniscb  erstarrt,  erhalten  wird.  —  Gewöhn- 
&ch  ist  dem  so  dargestellten  Anisalkohol  noch  etwas  unveränderter 
Anisylwasserstoff  beigemengt,  der  leicht  durch  sein  Verhalten  beim 
SefaOtteln  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- seh weüigsaurem 
Natron  (s.  Anisylwasserstoff)  zu  erkennen  ist.  Zur  Beseitigung 
(Seser  Verunreinigung   muss  das  Präparat  nochmals  mit  einer  kleinen 


*)  H  Doovo    Cimcnto    T.  I,    p.  99;    im    Auszüge:    Annal.  d.   Chem.    u.   Pharm. 
M.  ICVIII,  8,    188. 
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4  Anisamid  und  Anisaniüd.  —  Anisidid. 

Menge  weingeistiger  Kalilösung  behandelt,  und.  der  Anisalkohol  in 
einem  Strome  von  Kohlensäure  destillirt,  und  nach  dem  Erstarren  zwi- 
schen Fliesspapier  gepresst  werden. 

Der  reine  Anisalkohol  krystallisirt  in  harten  weissen  glänzenden 
Nadeln,  schmilzt  bei  23o  C.  und  siedet  zwischen  248<>  und  250o  C.  Im 
feuchten  Zustande  liegt  der  Schmelzpunkt  viel  niedriger.  Er  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  hat  einen  schwachen  Spirituosen  und  susslichen  Gre- 
ruch  und  einen  brennenden,  an  Anisöl  erinnernden  Geschmack.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verändert  er  sich  nicht  an  der  Lufl,  erhitzt 
man  ihn  aber  bis  nahe  zum  Siedepunkt ,  so  absorbirt  er  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  Anisylwasserstoff: 

CuHjo04  +  20  =  2H0  -f  Cij^sOj 
Anisalkohol  Anisylwasserstoff. 

Dieselbe  Oxydation  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Berührung  mit  Platinschwarz,  sowie  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  bei  der  Einwirkung  anderer  oxydirender  Materien. 
In  allen  diesen  Fällen  schreitet  indess  die  Oxydation  rasch  weiter  fort, 
wodurch  der  Anisylwasserstoff  seinerseits  in  Anisylsäure  verwandelt 
wird:  CißHsO* -f-  20  =  CiöHßOfl. 

Trägt  man  Kalium  in  geschmolzenen  Anisalkohol  ein ,  so  er- 
folgt heitige  Wasserätoffentwickelung ,  und  beim  Erkalten  der  gelb  ge- 
färbten Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Kaliuroverbindimg  des  Anisalkohols 

Gl  H  O  ^ 
(wahrscheinlich  KO  .  0108908  =  ^k[  ^«)  ^^   ®^  voluminöser 

Form  aus,  dass  das  Ganze  butteräjinlich  erstarrt.  —  Massig  concentrirte 
Schwefelsäure  und  wasserfreie  Phosphorsäure  verwandeln  den  Alkohol  in 
einen  röthlichen  harzähnlichen  Körper.  Beim  Erwärmen  mit  Chlcfr- 
zink  verliert  er  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  Wasser 
und  geht  dadurch  in  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  beim  Erkal- 
ten zu  einer  harten,  durchsichtigen,  glasähnlichen,  in  Wasser  und 
Weingeist  unlöslichen  Masse  erstarrt. 

Von  den  Aetherarten  des  Anisalkohols  ist  noch  keine  näher  unter- 
sucht worden;  man  weiss  nur,  dass  der  Alkohol  Chlorwasserstoffgas 
unter  Wärmeentwickelung  absorbirt,  und  damit  in  Wasser  und  ein  farb- 
loses, nuch  Früchten  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Oel  zer- 
fällt, das  durch  weingeistige  Ammoniaklösung  zerlegt  wird,  unter  Bil- 
dung von  Salmiak  und  einer  Flüssigkeit,  die  alle  Eigenschaften  des 
Anisalkohols  besitzt.  St. 

Anisamid  und  Anisaniüd  syn.  mit  Anisylamid 
und  Anisylanilid. 

Anisaminsäure  syn.  mit  Amidoanisylsäure,  s. 
unter  Anisylsäure. 

Anisen,  syn.  mit  Toluol 

Anishydramid  das  Zersetzungsproduot  des  Anisylwasserstoff» 
durch  Ammoniak  (s.  Anisylwasserstoff). 

Anisidid.     Eine  dem  Amid  analoge  Bezeichnung,  für  diejeni- 
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gen  Derivat«  anwendbar ,  welche  sich  zum  Anisidin  ähnlich  verhalten, 
wie  das  Amid  znm  Ammoniak,  d.  h.  in  denen  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Kohlenwasserstoffe  vertreten  ist,  wie  in  Nitranisidin  oder  Nitranisidid 
(t.  imter  Anisidin).  Fe, 

Anisidin,  Methylphenidin  von  Gerhardt  Organische, 
flüchtige  Salzbase,  von  Cahours^)  entdeckt     Formel:  C14H9NO9  = 

Diese  Basis  entsteht  dorch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Schwefelammonium  auf  Nitranisol  (s.  d.  unter  Anisol)  unter  Ab- 
scheidong  von  SchwefeL  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wird  nach  voll- 
endeter Zersetzung  bei  gelinder  IVärme  bis  zum  Viertel  ihres  Yolu- 
mens  eingedampft,  die  rfickständige  braune  Masse  mit  einem  kleinen 
Ueberschuss  an  Salzs&ure  versetzt  und  darauf  nach  Zusatz  von  Wasser 
—  zur  Abscheidung  des  Schwefels  —  filtrirt.  Die  durchlaufende  gelb- 
braune Lösung  setzt  bei  fortgesetztem  Verdampfen  die  chlorwasserstoff*- 
Mare  Verbindung  der  Base  in  nadelförmigen  Krystallen  ab.  Wird 
dai  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  gereinigte  Salz  mit  concen* 
trirter  Kalilauge  yermischt  und  aus  einer  Retorte  destillirt,  so  geht  das 
Aniädin  mit  den  Wasserdämpfen  als  ein  öliger  Körper  über,  welcher 
beim  Erkalten  erstarrt 

Die  Eigenschaften  und  Verbindungen  des  Anisidins  sind  nicht 
genauer  beschrieben ,  da  die  Schwierigkeit,  das  Nitranisol  in  grösseren 
Qoantititen  su  gewinnen,  die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  die- 
•er  Substanz  yerhinderte. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Anisidin  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol loslich,  und  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  in  feinen 
dubiosen  Nadeln.  Wird  eine  concentrirte  heisse  (alkoholische?)  Lö- 
mkg  des  Salzes  mit  einer  concentrirten  Platinchloridlösung  versetzt, 
90  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  beim  Erkalten  in  gelben  Na- 
defai  aas. 

Dfit  Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  die  Base 
«baifaUs  krjstallisirende  Salze. 

Das  Anisidin  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  vom 
Tohndin  (C14H9N)  nur  durch  2  Aeq.  Sauerstoff*,  welche  es  mehr  ent- 
balt  Betrachtet  man  das  Nitranisol,  woraus  es  entstanden  ist,  nach 
der  Formel  Cii^iO^  .  NO4  zusammengesetzt,  so  kann  man  sich  von 
•einer  Bildung  durch  folgende  einfache  Gleichung  Rechenschaft  geben : 

Cug70»^NO4  +  6NH4S  =  (^H7Q«>H2N+  6NH3  +  6S  +  4HO. 

Nitranisol  Anisidin 

Als  Substitntionsproducte  jener  Basis,  nämlich  als  Anisidin,  worin  1 
oder  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  eben  so  viele  Aequivalente  üntersalpeter- 
viore  vertreten  sind,  lassen  sich  das  Nitr anisidin  und  Binitrani- 
lidin  betrachten.  Sie  entstehen  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  das  Ani- 
■din,  durch  Behandlung  von  Binitranisol  und  Trinitranisol  mit  Schwe- 
ielammonium ,  und  haben  ebenfalls  basische  Eigenschaften.  Ob  sie  di- 
net  dmrch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anisidin  dargestellt  wer- 
den könneil,  ist  nicht  angegeben. 


')  AnoaL  de  ehim.  et  d«  phys.  [S.]  T.  XXVU,  p.  448. 
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Nitranisidin:  C.HsCNOONO,  =  CmH.(NOOO,j  jj 

Beim  Yermischen  alkoholischer  Lösungen  yon  Binitranisol  und 
Schwefelanunonium  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  unter  Absatz  einer 
reichlichen  Menge  Schwefel.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche 
das  Nitranisidin  aufgelöst  enthält,  wird  bei  gelinder  Wärme  bis  zum 
Drittel  ihres  Volumens  eingedampft,  mit  einem  geringen  Uebersohnss 
von  Salzsäure  versetzt,  gekocht  und  filtrirt.  Beim  Vermischen  des 
Fiitrats  mit  kaustischem  Ammoniak  scheidet  sich  die  Base  als  rötbli- 
cher  krystallinischer  Niederschlag  ab,  den  man  wiederholt  mit  kaltem 
Wasser  wäscht,  trocknet  und  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt. 
Beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Nitranisidin 
in  langen  granatrothen,  stark  glänzenden  Nadeln  ab.  Die  Bildung  des 
Nitranisidins  aus  dem  Binitranisol  [C14  He  (N  04)02  .NO4]  ergiebt  sich 
aus  derselben  Gleichung,  welche  für  die  Bildung  des  Anisidins  aus 
Nitranisol  mitgetheilt  worden  ist. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Nitranisidin  unlöslich,  in  heisaem  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich,  so  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer 
dichten  Krjstallmasse  gesteht.  Kochender  Weingeist  nimmt  es  in  an* 
sehnlicher  Menge  auf,  und  setzt  einen  grossen  Theil  beim  Erkalten  wie- 
der ab.  Auch  von  Aether  wird  es  gelöst,  besonders  in  der  Wärme. 
Wird  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen 
so  schiesst  es  in  langen  orangerothen,  nadeiförmigen  Erystallen  an. 

Das  Nitranisidin  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  erstarrt  beim 
Erkalten  wieder  zu  einer  strahbgen  Masse,  welche  aus  langen  feinen 
Nadeln  besteht  Wenn  man  aber  allmälig  stärker  erhitzt,  so  entwickeln 
sich  gelbe  Dämpfe,  die  sich  zu  feinen  gelben  Nadeln  condensiren.  — 
Brom  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  damit  eine  harzige  Masse,  welche 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.  —  Bauchende  Salpeter- 
säure zersetzt  es  ebenfalls,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  lebhafter 
Gasentwickelung,  und  verwandelt  es  in  eine  zähe  Masse,  die  sich  nicht 
mehr  in  Säuren  auflöst.  —  Benzoylchlorid  verwandelt  es  in  Benz- 
nitranisidid ;  Cinnamylchlorid  in  Cinnnitranisidid.  Beide  Verbin- 
dungen wurden  von  Cahours  0  dargestellt. 

Benznitranisidid  (ßenzcmisidide  rutrique)^  CagHisNsOg,  ist  ein 
indifferenter  Körper,  welcher  unter  gleichzeitiger  Salzsäureentwicke- 
lung entsteht,  wenn  man  trockenes  Nitranisidin  mit  Benzoylchlorid  ge- 
linde erwärmt  Die  Bildung  dieser  Verbindung  und  vielleicht  auch 
ihre  rationelle  Formel  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen : 

Ci4He(N04)02|  j^  .  p    II  n    ii\ um  1  Ci4^tg(N04)Og^ 

Hai     "^^*^^''^  ~  "^  C14H5  od  N 

Nitranisidin  Benzoylchlorid  „^ ^^ 

Benznitranisidid. 

Um  das  Benznitranisidid  rein  zu  erhalten,  wird  die  erkaltete  Masse 
nach  einander  mit  Wasser,  Salzsäure  und  verdünnter  Kalilauge  ausge- 
zogen, noch  einige  Mal  mit  Wasser  gewaschen,  und  in  der  möglichst 
geringen  Menge  kochendem  Weingeist  gelöst,  woraus  es  sich  beim 
Erkalten  in  hellgelben  feinen  Nadeln  fast  vollständig  wieder  abschei- 
det    In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich;  kochender  Aether  nimmt  es  in 


1)  Annai.  de  ohim.  et  de  phjs.  [8.]  T.  XXVII,  p.  450. 
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fvinger  Menge  auf,  und  lässt  es  beim  Erkalten  als  krystallinisohes 
Pdvcr  wieder  ÜEtllen.  Es  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  verflüchtigt 
neb  bei  stiricerem  Erhitzen. 

Cinnnitranisidid  (Cinnanisidide  mtrique)^  Cd  H14  Ng  Og  = 
C,4H,(N04)0,, 

Qs  B?   O^v  N,   entsteht  durch  Einwirkung   von  Nitranisidin  auf 

Ginoanjlchlorid  unter  denselben  Verhältnissen  wie  die  vorhergehende 
Verbindiing,  und  enthält,  wenn  die  rationelle  Formel  für  die  vorher- 
faheode  Verbindung  richtig  ist,  an  der  Stelle  des  Benzoyls  Ginnamyl 
(Cig&jOj).  Auf  gleiche  Weise  wie  jenes  gereinigt  und  aus  kochendem 
Weingeist  krjstallisirt,  bildet  es  kleine  gelbliche  Nadeln,  die  in  Was- 
ser unlöriich  und  auch  in  kaltem  Weingeist  nur  wenig  löslich  sindi 
Von  kochendem  Weingeist  wird  es  in  ziemlicher  Menge  gelöst. 

Aehnliche  Verbindungen  hat  Cahours  durch  Behandlung  von 
Camjlchlorid  und  Anisylchlorid  mit  Nitranisidin  erhalten,  aber 
■idtt  näher  untersucht. 

Verbindungen  des  Nitranisidins  mit  Säuren.  Von  den 
Ssken  des  Nitranisidins  sind  folgende  untersucht  worden. 

Chlorwasserstoffsaures  Nitranisidin:  Ci4H6(N04)NOs  . 
H€L  £e  scheidet  sich  aus  der  Auflösung  der  Base  in  kochender  Salz- 
liare  beim  langsamen  Erkalten  in  bräunlich  gefärbten  Nadeln  ab,  die 
dsrch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  fast  farblos  er» 
kaittti  werden.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  sehr  leicht 
lösfieh.  Wird  die  heiss  gesättigte  Lösung  mit  Platinchlorid  vermischt, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Platin  Verbindung:  Ci4H6(N04)NOt . 
Hä  -^  PtGl],  in  hellbraunen  Nadeln  ab. 

Bromwasserstoffsaures  Nitranisidin,  C14  Hg  (N O4)  N O9  • 
HBr,  wird  wie  das  vorige  Salz  in  fast  farblosen  Nadeln  gewonnen. 

Schwefelsaures  Nitranisidin,  Ci4H8(N04)N03,  HO  .  SO3, 
viri  erhalten  durch  Auflösen  der  Base  in  gelinde  erwärmter,  mit 
dem  dreüachen  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ver- 
(impfen  zur  dicken  Sympsconsistenz.  Die  beim  Erkalten  krystalli- 
Bisch  erstarrende  Masse  wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  durch 
Umkrystallisiren  im  luftleeren  Baume  über  Schwefelsäure  gereinigt. 
Ei  kiystallisirt  in  zarten  seidenglänzenden,  concentrisch  gruppirten  Na- 
deln, die  sich  in  Wasser,  das  etwas  Schwefelsäure  enthält,  leicht  lösen. 

Salpetersaures. Nitranisidin,  CX4H8  (NO4)  NO2.  HO  ,NOs, 
eihält  man  durch  Auflösen  der  Base  in  erwärmter  Salpetersäure  von 
M^  specifl  Gewicht,  die  zuvor  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Was- 
ser verdünnt  ist.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
Cut  vollständig  in  bräunlichen  Nadeln  ab,  die  man  zwischen  Fliess- 
ptpiar  presst  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  dem  man 
einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt,  reinigt. 

Bimtraniflidin:    Ci4H,N,Oio  =  ^^'^'^^^'^Slj  ^• 

Es  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  demTrinitranisol  (Oi4H5(N04)309 . 
NO4),  wie  das  Anisidin  und  Nitranisidin  aus  Nitranisol  und  Bini- 
triBiso). 

Digerirt  man  bei  gelinder  Wärme  Trinitranisol  mit  einer  alkoholi- 
kWo  L^Boog  von  Schwefelammonium ,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
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blutrothe  Farbe  an,  welche  bald  in  tief  dankelbraun  übergeht,  und  nach 
einiger  Zeit  gesteht  dieselbe  zu  einer  dichten  Masse.  Sobald  die  Einwir- 
kung nachlässt,  erhitzt  man  die  Mischung  zum  Sieden,  dampft  unge- 
fähr bis  zum  Drittel  ihres  Volumens  ab,  und  versetzt  den  Rückstand 
mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure,  welche  mit  ihrem  gleichen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist  Nachdem  alsdann  die  schwach  saure  Flüs- 
sigkeit abermals  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  kochend  filtrirt  ist,  erhält 
man  eine  klare,  braun  gefärbte  Flüssigkeit,  welche,  mit  einem  Ueber- 
schuss von  Ammoniak  versetzte,  sich  trübt  und  die  Basis  in  dunkel- 
rothen  Flocken  absetzt.  Der  Niederschlag,  wiederholt  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen  und  darauf  im  Vacuum  oder  im  Wasserbade  ge- 
rocknet,  besitzt  folgende  Eigenschaflen:  Er  bildet  ein  bald  lebhaft  ro- 
thes,  bald  mehr  violettrothes  Pulver,  je  nachdem  man  zur  Fällung  eine 
mehr  oder  weniger  concentrirte  Losung  genommen  hat,  ohne  Spur  von 
krystallinischer  Beschaffenheit.  Wasser  löst  von  dieser  Basis  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  Spuren,  selbst  kochendes  Wasser  nimmt  we- 
nig davon  auf  und  färbt  sich  damit  orangegelb.  Sie  ist  gleichfalls  in 
kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  ko- 
chendem, und  setzt  sich  daraus  beim  langsamen  Erkalten  in  schwärz- 
lich violetten  Nadeln  ab,  ähnlich  den  Kry stallen  des  Zinnobers.  Aether 
löst  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  davon  auf,  beim  Verdunsten  kry- 
stallisirt  sie  in  sehr  dunkel  violetten  Nadeln.  —  Sie  schmilzt  schon  bei 
massig  erhöhter  Temperatur,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strah- 
lig krjstallinischen  Masse  von  schwärzlich  violetter  Farbe. 

Das  Binitranisidin  besitzt  im  Vergleich  zum  Nitranisidin  und  Ani- 
sidin  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Es  verbindet  sich  zwar  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wenn  man  die  Säuren  im 
Ueberschuss  zusetzt,  zu  krystallisirbaren  im  Wasser  löslichen  Salzen, 
aber  diese  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  Rauchende  Sal- 
petersäure wirkt  beim  Kochen  lebhaft  auf  Binitranisidin  ein,  und  er- 
zeugt damit  eine  bräunlich  gelbe,  harzige  Substanz,  welche  sich  in 
Kali  mit  sehr  intensiv  branner  Farbe  löst. 

(Ä  K.)    St 

Anisin,  von  Bertagnini  entdeckte  organische  Base,  durch  Um- 
wandlung von  Anishydramid  entstanden;  s.  bei  Anishydramid  unter 
Anisyl  Wasserstoff. 

Anisinsäure,  sjn.  mit  Anisylsäure. 

Anisinsalpetersäure  s.  Nitranisylsäure  unter 
Anisylsäure. 

Anisöl,  das  ätherische  Oel  der  Samen  von  PimpineUa  oitMiim, 
aus  denen  es  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Nach 
van  He  es  geben  20  Pfund  Anissamen  5^/3  Unzen  Oel.  Es  ist  ein 
neutrales  gelbliches,  etwas  dickflüssiges  Liquidum  von  eigenthümlich 
aromatischem  Geruch  und  Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  schwankt 
zwifichen  0,977  bis  0,991,  Chardin  fand  sogar  ein  Oel,  welches  schwe- 
rer als  Wasser  war.  Es  mischt  sich  mit  kaltem  Weingeist  von  0,806 
in  jedem  Yerhältniss  und  löst  sich  bei  %h^  C.  in  2,4  Thln.  Weingeist 
von  0,84  specif.  Gewicht 

Es  besteht  aus  zwei  Oelen,  einem  Elaeopten  und  einem  Stear- 
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opten,  welche  nach  den  Analysen  von  Blanchet  und  SelH)  gleiche 

äsammensetzung  hahen,  entsprechend  der  Formel  G90B19O3.  —  Ueber 

die  Eigenschaften  des  reinen  Elaeoptens  ist  nichts  Näheres  bekannt.  Das 

Stearopten    beträgt,   nach  Cahonrs,    ungefähr  V5  ^oi^  Gewicht  des 

käuflichen  Oela,  seine  Menge  wechselt  nach  verschiedenen  Umständen; 

es  scheidet  sich  bei  -^  10^  C.  und  daronter  in  weissen  Krystallblättchen 

sb.    Es  giebt  indess  Anisöl,  welches  nnter  allen  Verhältnissen  flüssig 

bleibt,  nnd  demnach  nnr  sehr  wenig  Stearopten  enthalten  kann.     Das 

Aaisol  abtforbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft ,  wird  dann  dickflüssiger,  und 

ferliert  dadurch  wie  auch  durch   wiederholtes  Umschmelzen  die  Eigen- 

iekaft,  beim  Abkühlen  zu  erstarren  oder  Stearopten  abzusetzen.    Es  ab- 

forbirt    ebenfalls   Ammoniakgas   und   Chlorwasserstoffgas,  erhitzt  und 

ferdickt  sich  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure,  und  wird  von 

Salpetersaare  nnter  theilweiser   Verharzung   in  Anisylwasserstoff  und 

Axiisjlsaare  verwandelt. 

Wird  Anisöl  oder  auch  Fenchelöl  (welches  dasselbe  Stearopten  wie 
dMAnisol  enthält)  unter  Umschütteln  in  eine  kalt  gesättigte  wässerige 
Auflösung  ▼on  Jodkalium  getropft,  welche  so  vielJod  aufgelöst  enthält, 
sk  sie  anfzanehmen  vermag,  so  entsteht  nach  Will  3)  ein  dickes  gal- 
lertartiges   Magma,    das   auf   Zusatz  von   dem    6-    bis  8fachen  Vo« 
fauaen  Weingeist   eine  pulverförmige  Substanz  absetzt,   die  etwa  die 
Hüfte  des  angewandten  Oels  beträgt.    Nach  dem  Trocknen  stellt  die- 
•slbe  ein  lockeres  blendendweisses  amorphes  Pulver  dar,  das  weit  über 
100*  C.  schrnilzt  und  beim  Erkalten  amorph  erstarrt.   In  höherer  Tempe- 
Tstor  Terflüchtigt  es  sich  unter  Verbreitimg  des  Geruchs  nach  Anisöl. 
Ton  Wasser,  Weingeist,  Kalilauge,  Ammoniak,  verdünnter  Schwefelsäure 
mi  Salzsäure  wird  es  selbst  bei  Siedhitze  nicht  gelöst  ^   in  Aether  ist 
«B  dagegen   ziemlich  leicht  löslich,  und  kann  durch  Zusatz  von  Wein- 
|«ist  &st   vollständig  wieder  gefällt  werden.     Concentrirte  Salpeter- 
mn  wirkt   selbst  beim  Kochen  nur  wenig    darauf  ein,   concentrirte 
Scbrafelsänre  färbt  es  dunkel  braunroth   und  löst  es  in  der  Wärme 
fflft  zwi^>elrother  Farbe.  —  Will  berechnete  für  diesen  Körper  die 
Fonael    CsoSis^i  ^^^  nimmt  somit  an,  dass  er  durch  Oxydation  aus 
V'i  Aeq.  des  Gels  (ob  aus  dem  Elaeopten  oder  Stearopten,  wurde  nicht 
oiaittelt)  entstanden  sei.    Da  wir  indess  wissen,  dass  das  Anisstearop- 
ten  sehr  leicht  in  polymere  Körper  Übergeht,  so  ist  es  nicht  .unwahr- 
icheinlich,  dass  das  jodhaltige  Jodkalium  in  ähnlicher  Weise  auf  Anisöl 
vod  Fenehelöl  einwirkt,  wie  das  Cjankalinm  auf  Bittermandelöl ,   und 
dsss  die    Zosammensetzung   des   weissen  Körpei*3  durch  die   Formel 
0^1i^O4  -f-  2iiO  oder  C4olft6  0«  ausgedrückt  werden  mnss.  —  Lässt 
majk  trockenes  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  einwir- 
ken, so  färbt  sich  der  Körper  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  vio- 
lett und  erwärmt  sich  ohne  zu  schmelzen.    Hat  man  vorher  auf  100^  C. 
«ytzt,  so  erfolgt  die  violette  Färbung  nicht.     Die  Analyse  des  chlor- 
kdtigen  Products  stimmt  sehr  gut  mit  der  Formel   C4oH3o€l4  04  -j- 
mO  oder  C4oH93€]4  0e  überein. 

Anisstearopten,  Aniscamphor,  Fenchelstearopten,  Fen- 
chel camp  hör.  Formel:  CsoI^idÖs.  —  Es  ist  ein  Bestandtheil  des 
Amsöls,  Stemanisöls,  Fenchelöls  und  Esdragonöls,  aus  denen  man  es 


*)  Annsl.  ä    Pbami.  Bd.  VI,  S.  287.  —  *)  Annal.  d.  CJhem.  a.  Phami.  Bd.  LXV, 
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durch  AbkühhiDg  auf  0« ,  Pressen  der  Kiystalle  cwischen  Flieas- 
papier  und  Umkrjetallisiren  aus  erwärmtem  90procentigen  Weingeist 
gewinnt  Am  besten  verwendet  man  zu  seiner  Darstellung  das  käuf- 
liche Anisöl,  das  bis  ^/lo  und  darüber  Stearopten  enthalten  kann.  Je 
höher  das  specif.  Grewicht  desselben,  um  so  reichlicher  püegt  die  Ausbeate 
zu  sein.  —  Es  krystallisirt  in  weissen  spröden  pwlmutterglänzenden 
Blättchen  von  1,014  specif.  Gewicht,  die  bei  18<>C.  schmelzen  und  bei 
222^0.  sieden.  Der  Geruch  des  Stearoptens  ist  schwächer  aber  ange- 
nehmer wie  der  des  Anisöls.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  wasserfreier  Phosphorsäure  und  den  wasserfreien  Chlori- 
den von  Zinn  und  Antimon  entstehen,  nach  Cahours^)  und  Ger- 
hardt'), von  letzterem  als  Anethole  bezeichnete,  poljmere  Modifica- 
tionen,  die  theils  amorph,  theils  krystallinisch  sind,  und  wohin  auch  die 
durch  Einwirkung  von  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  auf  Anisöl  und 
Fenchelöl  entstehende  amorphe  Substanz  (s.  o;)  zu  gehören  scheint. 

Eine  krystallinische  Modification,  die  Gahours  Anisoi'n  genannt 
hat,  erhält  man  durch  tropfenweises  Vermischen  des  Stearoptens  mit 
1^/2  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure,  Auskochen  der  entstandenen  ro- 
then  Harzmasse  mit  Wasser  und  vorsichtige  Destillation,  wobei  ein 
schweres  aromatisches  Gel  und  Anisoinkrystalle  übergehen,  die  man 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Krystalliaation  aus  ätherischer  Lö- 
sung reinigt.  Es  bildet  kleine  weisse  geruchlose  Nadeln,  die  etwa« 
über  100^  C.  schmelzen  und  bei  stärkerer  Hitze  mit  leuchtender  Flamme 
verbrennen.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  kaum 
löslich  in  heissem  Weingeist,  löslich  in  Aether  und  flüchtigen  Gelen. 
Sie  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  rother  Farbe, 
nnd  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab» 

Vermischt  man  das  Anisstearopten  mit  dem  3-  bis  4fachen  Gewicht 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  es  vollkommen  gelöst,  und  auf  Zu- 
satz von  Wasser,  nach  dem  Entfernen  des  ausgeschiedenen  Gels  und  Sätti- 
gen der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Baryt,  erhält  jnan  ein  Barytsak,  das 
beim  Abdampfen  als  gummiähnliche  Masse  zurückbleibt  und  der  For- 
mel BaG.GsoHisGf  .  2SG3  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Ger- 
hardt nennt  die  darin  vorhandene  Säure  Sulfaneth Ölsäure.  Die 
löslichen  Salze  derselben  werden  durch, Eisenoxydlösungen  dunkelvio- 
lett, fast  dintenähnlich  gefärbt. 

Das  Anisstearopten  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlor- 
wasserstoff in  reichlicher  Menge  und  bildet  damit  eine  flüssige  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  CsoHuGs  .HGl. 

Läest  man  auf  das  Stearopten  wasserfreies  Brom  einwirken,  so 
wird  es  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  und  Bildung  von 
Bromwasserstoff  flüssig  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  feste  Masse, 
welche  durch  Waschen  mit  Aether  und  Krystallisation  aus  siedendem 
Aether  grosse  glänzende  farblose  KrystaUe  liefert,  die  sich  bei  100^  C. 
zersetzen.  Nach  der  Analyse  von  Gahours  besteht  diese  Verbindung 
aus  C3ofi9Br8G2;  sie  erhielt  den  Namen  Bromanisal.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Anisstearopten  erhält  man  ein  entsprech«:id  zu- 
sammengesetztes syrupförmiges   Substitutionsproduot:   Cteff^^l^Gg,  in 


^)  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]  T.  II,  p.  274;  Ajinal.  d.  Ghem.  u.  Pharm. 
Bd.  XIÄ^  8,  68.  —  *)  Oompt.  read.  T.  XX,  p.  1441;  ^otum.  f.  praki.  Chem.  Bd. 
XXXYI,  8.  269. 
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vdehMn  J6doeh  eine  noch  grössere  Menge  Wassergioff  gegen  Chlor 
ausgewechselt  werden  kann. 

Ozjdirende  Säuren  zersetzen  das  Anisstearopten  unter  Bildung 
nm  Anisylwaaserstoff  und  Anisylsänre.  Bauchende  Salpetersäure  ver- 
vsndelt  es  in  eine  gelbe  barzähnliche  Masse,  eine  Nitroverbindung 
des  ABisstearoptens:  CjoHioCN 04)303,  diie  von  Cahours  Nitrani- 
sid  genannt  worden  ist,  von  der  aber  nichts  weiter  bekannt,  als  dass 
ne  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,,  bei  ungefähr 
lOO^C.  schmilzt,  sich  bei  der  Destillation  vollständig  zersetzt  und  beim 
Koeiiea  mit  conoentrirten  Alkalilösungen  viel  Ammoniak  und  einen 
Kbranen  hundnähnlichen  Körper  liefert,  für  welchen  Cahours  den 
Kameo  Melanisinsäure  vorschlägt  Durch  Erhitzen  des  Stearoptens 
mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  kann  sich  der  harzähnliche  Kör- 
per ebenfalls  bilden,  das  Uauptproduct  der  Zersetzung  ist  aber  Anisyl- 
wuierstoff,  der  durch  weitere  Oxydation  in  Anisylsäure  oder  Nitra- 
nisylsiiire  übergeht  Unter  Umständen  scheint  bei  der  Einwirkung 
▼on  verdünnter  Salpetersäure  auch  noch  eine  andere  ^ure  mit  20  Aeq. 
Kdüenstoff  (a.  Anisoinsäure)  aufzutreten.  St 

Anisoin,  s.  Anisstearopten  unter  Anisöl. 

Anisoinsäure.  Oxydationsproduct  des  Stemanisöls;  von 
Limprieht  ond  Ritter  0  entdeckt  Formel:  CsoHigOü  =  BO. 
CkBiiOii. 

Diese  Säure  wurde  in  Verbindung  mit  Natron  erhalten,  indem 
Stemamsöl  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  nur  so  lange 
erhitzt  ward,  bis  es  als  schwere  ölförmige  Schicht  zu  Boden  sank, 
welche  mit  einer  erwärmten  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem 
Natron  gechüttelt  ward.  Das  beim  Erkalten  sich  abscheidende  anisoin- 
tanre  Salz  wifirde  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser 
gereinigt,  mit  einer  zur  Sättigung  des  Natrons  genau  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet,  und  aus  dem 
fiäckstand  die  Säure  mit  absolutem  Weingeist  ausgezogen.  Sie  ist  in 
Nasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  und  lässt  sich  daher  nur 
schwer  in  guten  Krystallen  erhalten.  Aus  wässeriger  Lösung  krystalli- 
ort  sie  in  kleinen  Blättchen  oder  Tafeln,  die  stark  sauer  reagiren,  bei 
etwa  120<^C.  schmelzen  und  nicht  ohne  Zersetzung  subliroirt  werden 
können.  —  Die  freie  Säure  wurde  nicht  analysirt,  da  sie  in  zu  kleiner 
Menge  erhalten  wurde;  die  obige  Formel  wurde  aus  der  Analyse  des 
Barjtsalzes  abgeleitet.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  sie  aus  dem  im 
Stemanisöl  vorkommenden  Anisstearopten  entstanden  sei,  erklärt  sich 
ihre  Bildung  durch  folgende  Gleichung: 

CjogifO«    +    6H0-f  40=^oöi80i^ 
Anisstearopten  Anisoinsäure, 

und  es  wurde  anzunehmen  sein,  dass  Anisylwasserstoff  und  Anisylsäure 
nidit  direct  durch  Oxydation  des  Stearoptens,  sondern  durch  Zer- 
•ctzong  der  Anisoinsäure  gebildet  werden. 

Die  Salze  der  Anisoinsäure  scheinen  grösstentheils  leicht  löslich 
211  sein;  das  Silbersalz  zersetzt  und  schwärzt  sich  leicht,  so  lange  es 


0  AnoaL  d.  CSbem.  o.  Pharm.  Bd.  XCVII,  8.  S64. 
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feucht  idt.  Die  nachfolgenden  Formeln  beziehen  sich  auf  die  bei  100^ 
C*.  getrockneten  Salze. 

Anisoinsaurer  Baryt,  BaO.CjoSiTOn,  durch  Neutralisation 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Verdunsten  des  Filtrats  erhal- 
ten, schiesst  in  undeutlichen  zu  Warzen  yereinigten  Krystallen  an. 

Anisotnsaures  Natron,  NaO .  CgoHnOn,  dessen  Darstellung 
bereits  angegeben  wurde,  bildet  ähnliche  Krystallwarzen  wie  das 
Barytsalz. 

Anisofnsaures  Silberoxyd,  AgO  .C90H17O11,  erhält  man  so- 
wohl durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Silberozyd, 
als  auch  durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd.  Es 
Bchiesst  ebenfalb  in  leicht  löslichen  Warzen  an.  ^t      , 

Anisol,  Dracol,  Phenylsaures  Methyloxyd.  Product  der 
trockenen  Destillation  der  Anisylsäure  wie  des  salicylsauren  Methyl- 
oxyds mit  Aetzbaryt;  entsteht  ferner  aus  dem  Phenol  durch  Substitution 
eines  Wasserstoffäquivalentes  durch  Methyl.  Von  Cahonrs^)  entdeckt. 

Formel:  CX4H8O,  =  C,2H4(C,H,)0,j 

Erhitzt  man  ein  Gremenge  von  trockener  Anisybäure  mit  Aetz- 
baryt oder  Aetzkalk  in  einer  Betorte,  so  wird  dieselbe  in  2  Aeq. 
Kohlensäure  und  1  Aeq.  Anisol  zerlegt,  welches  sich  in  der  gut  abge- 
kühlten Vorlage  in  der  Form  eines  flüchtigen  Oeles  ansammelt: 

^^^«***t^**«^^«^g«J0, +2BaO  =  2.BaO.CO, 

Anbyl  säure 

+  C„fl4(C8H8)0, 

_jg^ 

Anisol. 
Die  nämliche  Zersetzung  erleidet  das  mit  der  Anisybäure  isomere 
salicybam*e  Methyloxyd: 

C,(Ca,H5^)0,j  ^^     ^   ^g^Q  ^  -i.BaO.CO, 

Salicylsaures  Methyloxyd 

.    C„H4(C,Ha)0. 

Anisol. 
Lässt  man  diesen  Aether  tropfenweise  auf  fein  gepulverten  Aetzbaryt 
feilen,  so  tritt  eine  sehr  merkliche  Temperaturerhöhung  ein,  indem  sich 
eine  Verbindung  desselben  mit  Baryt  (gaultheriasaurer  Baryt)  bildet 
Bei  der  trockenen  Destillation  dieser  Mischung  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Baryt  geht  alsdann  das  Anisol  in  die  Vorlage  über. 
Der  dritte  Weg  zur  Bereitung  des  Anisols  bt  der,  dass  man  Phe- 
nolkalium mit  methylätherschwefelsauren  Salzen  der  Destillation  unter- 
wirft, oder  mit  Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Giasrohr  auf  100<> 


^)  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [8.]  TJU,  p.  274;  T.  X,  p.  868;  T.  XXV, 
p.  21;  T.  XXVn,  p.  489.  Compt.  rend.  T.  XXXII,  p.  60.  —  Auch  in  den  Annal. 
•d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  69;  Bd.  LXIX,  S.  286;  Bd.  LXXYIII,  S.  225. 
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ftts  120*C.  erhitzt.      Im    letsleo  Falle  erh&lt  man  Anuol  neben  Jod- 
blhun  nach  folgender  Gleichung : 
CA^j     +      ^»•j  =  KI  +  ^*?;g;joder^«8*(C,H.)0.j 

Phe&olkaimm      Jodmethyl  Anisol. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Product  wird  zur 
wdteren  Eeinignng  ^wiederholt  mit  Kalilauge,  dann  mit  Wasser  gewa- 
9den,  über  Chlorcalciuin  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Anisol  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  ziero- 
M  angenehm  aromatischem  Geruch,  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von 
0,991  b^  15^  C,  siedet  bei  152^0.  und  lässt  sich  unverändert  destilli- 
ren.  Es  ist  onloslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Salzbüder,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  energisch  darauf 
ein;  ober  wasserfreie  Phosphorsäure  kann  es  unverändert  destillirt 
werden. 

Unter  allen  bekannten  Verbindungen,  mit  denen  man  das  Anisol 
▼ergleichen  kann,  besitzt  es  ohne  Frage  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  Benzol,  nicht  bloss  dadurch,  dass  beide  unter  denselben  Verhält- 
nissen entstehen,  sondern  auch  durch  die  auffallende  Analogie,  die  sich 
in  ihren  Verwandlungen  kund  giebt.  Der  Benzidunterschwefelsäure 
entspricht  die  Sulfanisolsäure ,  dem  Nitrobenzol  das  Nitranisol,  dem 
Binitrobenzol  das  Binitranbol,  dem  aus  dem  Nitrobenzol  direct  erhal- 
tenen Anilin  das  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Nitranisol  abgeleitete 
Anisidin,  dem  Nitranilin  das  Nitranisidin  (die  rationelle  Zusammen- 
setzung 8.  S.  17). 

Das  Anisol  hat  dieselbe   procen^ische  Zusammensetzung  wie  das 
Kresol  (Taurjlsäure)  und  der  Benzoealkohol,  von  denen  es  jedoch  in 
allen  Beactionen  wesentlich  abweicht.     Die  Verschiedenartigkeit  dieser 
K5rper  ergiebt  sich  hinlänglich  aus  den  nebenstehenden  Formeln: 
C„H4(CH3)0,j  ChHtOsJ  CuHrjo^ 

Anisol  Kresol  Benzo§alkohoL 

Nor  am  die  Uebersichtlichkeit  zu  erleichtem,  werden  wir  in  dem  Fol- 
genden die  einÜEUshere  Formel  (Ci4H7  0}).Ii  för  das  Anisol  einführen. 
Verwandlungen  des  Anisols.  1)  Durch  Schwefelsäure. 
Anisol  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure, 
und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  wieder  ab.  Die  saure 
Flüssigkeit  enthält  eine  der~  Benzidunterschwefelsäure  und  Naphtalin- 
onterschwefelsänre  correspondirende  Säure,  die  sich  bei  der  Neutralisa- 
tion und  Fäflung  der  QberschOssigen  freien  Schwefelsäure  durch  kohlen- 
sauren Baryt,  mit  Baryt  zu  einem  löslichen  Salz  vereinigt,  welches  aus 
der  abfiltrirten  neutralen  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  krystallisirt.  Es 
besteht,  nach  Cahours,  aus  BaO.Gi4H8  03,  2S08.  Seiner  rationel- 
len Zusammensetzung  entspricht  die  wahrscheinliche  Formel:  BaO. 
Ci^BjOi^  SsO»  -)-  HO,  und  die  freie  Säure  hat  die  Formel:  HO. 
C14H7O2  .  SsOs.  Die  Entstehung  dieser  von  Cahours  SuHknisol- 
•iäre  genannten  Verbindung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ver- 
snscbaiilichen : 

CuHtOj.H  +  2S08  =  jt  O^uH^Oa  \^8  O5 

Anisol  Sulfanisolsäure, 
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Lässt  man  auf  gat  abgekühltes  Anisol  wasserfreie  Schwefelsäure 
einwirken,  so  verdickt  es  sich  in  dem  Maasse,  als  es  die  schwefelsauren 
Dämpfe  absorbirt  Vermischt  man  darauf  mit  Wasser ,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Sulfanisolsänre ,  auf  der '  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
sammelt  sich  unzersetztes  Anisol  an,  und  gleichzeitig  scheidet  sich  ein 
aus  zarten  weissen  Nadeln  bestehender  Niedersclilag  ab.  Dieser  krj- 
stallinische  Körper  hat  die  Zusammensetzung  0x4^7  03  .  SO3  und  ist 
von  Cahours  Sulfanisolid  genannt  worden.  Das  Sulfanisolid  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether,  und  schiesst 
beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  zarten  silberglänzenden  Prismen 
wieder  an.  Es  schmilzt  in  gelinder  Wärme  und  lässt  sich  unverändert 
sublimiren.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf  und  erzeugt  damit 
Sulfanisolsäure.  —  Rauchende  Schwefelsäure  zersetzt  das  Anisol  un- 
ter gleichzeitiger  Bildung  von  Sulfanisolsäure  und  Sulfanisolid. 

2)  Durch  Salpetersaure«  Salpetersäure  wirkt  energisch  auf 
Anisol  ein,  und  verwandelt  es,  je  nach  der  Concentration ,  in  Nitra- 
nisol,  Binitranisol  oder  Trinitranisol.  Diese  Verbindungen  wurden  von 
Cahours  entdeckt  und  analysirt 

a)  Nitranisol:  C14H7O9.NO4.  Wird  Anisol  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  versetzt,  und  dabei  das  die  Flüssig- 
keit enthaltende  Gefäss  sorgfältig  durch  Eiswasser  abgekühlt,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  blauschwarze  Flüssigkeit  von  der  Consistenz 
eines  fetten  Oeles.  Diese  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  von  aller  Säure  befreit, 
alsdann  über  Stückchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet 
und  destUlirt.  Was  zuerst  übergeht,  ist  unverändertes  Anisol;  wenn 
darauf  der  Siedepunkt  bis  260^ G.  gestiegen  ist,  wird  die  Vorlage  ge- 
wechselt, und  das  bei  dieser  Temperatur  erhaltene  Destillat,  fast  reines 
Nitranisol,  noch  einmal  rectificirt. 

Es  bildet  eine  klare,  bernsteingelbe,  in  Wasser  untersinkende  und  darin 
unlösliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  Bittermandelöl  erinnern- 
den Geruch,  siedet  zwischen  162^  und  1640  0.  Wässerige  Kalilauge, 
selbst  kochende,  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Von  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelammonium  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel rasch  zersetzt  und  in  eine  Base,  Anisidin  (s.  d.),  umgewandelt, 
welche  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  —  Mit  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  wird  es  aufgelöst,  und  durch 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  Kochende  rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  es  allmälig  in  Binitranisol  und  Trinitranisol. 

b)  Binitranisol,  Oi4H6(N04)03  .  NO4,  entsteht,  wenn  man 
Anisol  oder  Nitranisol  einige  Minuten  lang  mit  überschüssiger  rau- 
chender Salpetersäure  kocht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein 
gelbes  Liquidum  aus,  welches  bald  darauf  zu  einer  bernsteingelben  fe- 
sten Masse  gesteht.  Kochender  Alkohol  löst  dieselbe  auf  und  setzt 
beim  Erkalten  reines  Binitranisol  iii  langen  gelblichen  Nadeln  ab.  Man 
erhält  dieselbe  Verbindung,  gemengt  mit  Ohrjsanisinsäure  auch  aus  der 
Anisylsäure  (s.  d.),  unter  gleichzeitiger  Kohlensäureentwickelung,  wenn 
man  diese  etwa  1/9  Stunde  lang  mit  ihrem  doppelten  oder  dreifachen 
Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  90^  bis  100<>O.  erhitzt,  und  das 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ausscheidende  Gemenge  der  beiden  ge- 
nannten Substanzen  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  die  Ohrysanisin- 
säure  auflöst,  darauf  den  festen  Rückstand  mit  Wajaser  wäscht  und  ans 
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bebeodem  Weingeist  mnkiystaUisirt     Der  letztere  Bildnngsprooe^s  ist 
leidit  em£tueheii^  die  .Ajiisjltiäure  zerfällt  anter  diesen  Umständen,  ähn- 
fiefawiebei   der  Oestillation  mit  Baryt,  in  Kohlensäure  und  Anisol, 
od  in  kteterem  ^v^erden   2  Aeq.  Wasserstoff  durch  ^Salpetersäure  oxy- 
diit  nid  durch  die    entstandene  Untersalpetersäure  ersetzt.  —  Das  auf 
£e  m»  oder  andere  l^eiae  bereitete  Binitranisol  bildet  lange  glänzende, 
fdbüfihe 'Nadeln ^    ist   selbst  in  kochendem    Wasser  unlöslich,  in  ko- 
choton  Alkohol   und    Aether  leicht   löslich ,    schmilzt  bei   ungefähr 
86*  C.  and  lässt    sich  in  höherer  Temperatur  unverändert   sublimiren. 
W&sterige  verdünnte,  kobhende  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf, 
coDoeotnite  L«aage  ^eift  es  nach  anhaltendem  Kochen  an.     Dagegen 
«iid  es  Ton  einer  ^weingeistigen  Kalilösung  beim  Kochen  sogleich  zer- 
Ntit,  and  liefert  damit  das  in  orangegelben  langen  Nadeln  krystallisi- 
rwde  Kalisials  der  Binitrophenylsäure   Cisil4  (2N04)Oa,  ohne  Zwei- 
fel anter  gleichseitiger    Bildung   von  Holzgeist  (C3H4  0f),  wozu  das 
Methyl- Aequivalent  im  Anisol  und  seinen  nitrirten  Verbindungen  Ver- 
tnlMnng  geben  würde:    Ci4«^(N04)0,  .  NO4  +  2H0    =-    Ci,«4 
(^fJfOOOj  -|-  CjH4  02-  —  Eine  weingeistige  Lösung   von  Schwefel- 
aaiiBoiiiam  mit  Binitranisol  vermischt,  bewirkt  die  analoge  Zersetzung, 
weldie  unter  denselben  Verhältnissen  das  Nitranisol  erleidet,  nämlich 
die  UiiiwaiidluDg  in  Nitranisidin  (s.  d.  unter  Anisidin)  unter  gleich- 
seitiger Abscheidung  von  Schwefel. 

c)  Trinitranisol:  Ci4H5(N04)3  02  .  NO4.  Man  erhält  diese 
Verbindung  durch  Behandeln  von  Anisol,  Nitranisol  oder  Binitranisol 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und 
rmocheflider  Schwefelsäure;  noch  leichter,  unter  gleichzeitiger  Kohlea- 
sänreentwickelung,  wenn  man  1  Thl.  Anisylsäure  mit  15  Thln.  dersel- 
ben Mischung  gelinde  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  sich  zu  trö- 
ben.  In  der  Buhe  bilden  sich  alsdann  zwei  Schichten,  deren  obere 
olartige  beim  Erkalten  fest  wird.  Giesst  man  darauf  das  erkaltete  Ge- 
znenge  in  viel  Wasser,  so  sammelt  sich  am  Boden  das  Trinitranisol  als 
Schwans  Oel  an,  welches  schnell  zu  einer  harten  hellgelben  Masse  er- 
starrt. Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
grät  oder  aus  einer  Mischung  von  Weingeist  und  Aether  wird  es  rein 
«rhahen.  £js  krystallisirt  in  schwach  gelben,  sehr  glänzenden  Tafeln, 
die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether  lösen.  Die 
beiaa  gesättigte  weingeistige  Lösung  setzt  beim  Erkalten  einen  grossen 
Theil  davon  wieder  ab.  Es  schmilzt  zwischen  58^  bis  60<>C.  und  lässt 
sidi  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimireo.  Goncentrirte 
Sehwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  lösen  es  in  der  Wärme 
obne  Zersetzung;  aus  der  letzteren  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Er- 
kalten kiystallinisch  wieder  ab. 

Verdünnte  Kalilauge  und  gesättigte  Ammoniaklösung  verändern  es 
selbet  beim  Kochen  nicht,  aber  eine  massig  concentrirte  kochende  Kali- 
lange färbt  es  augenblicklich  dunkel  rothbraun  und  zersetzt  es  nach 
kurzer  Zeit  vollständig.  Es  erleidet  hierbei  eine  ähnliche  Metamor- 
phose wie  das  Binitranisol  durch  siedende  weingeistige  Kalilösung,  in- 
tern sich  das  Kalisalz  einer  Säure  bildet,  welche  mit  der  Trinitrophe- 
nylsäure  gleiche  Zusammensetzung  hat,  und  nur  in  wenigen  Punkten, 
^oiflcitlicli  der  Krystallform,  der  Schmelzbarkeit,  der  Löslichkeit  und 
<^  äusseren  Eigenschaften  einiger  Salze  von  jener  abweicht.  Gahours 
^t  «le  ffir  eine  besondere  Säure  und  hat  sie  Pikranissäure  genannt. 
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Spätere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  sie  wirklich  eine  yoa  der 
Trinitrophenjlsäure  verschiedene  Säure  ist;  da  das  Anisol  Phenyl  ent- 
hält, ist  es  wahrscheinlicher,  dass  beide  Säuren  identisch  sind. 

Das  Trinitranisol  zeigt  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  eine  alko- 
holische Lösung  von  Schwefelauimonium  vollkommene  Analogie  mit 
dem  Nitranisol  und  Binitranisol ,  indem  es  dadurch  in  eine  Salzbasis, 
Binitranisidin  (s.d.  unter  Anisidin)  verwandelt  wird,  welche,  un- 
geachtet sie  2  Aeq.  Untersalpetersäure  enthält,  dennoch  deutliche  basi- 
sche Eigenschaften  besitzt. 

3)  Durch  Salzbilder.  Durch  Einwirkung  von'Brom  auf  Anisol 
erhält  man,  nach  Cahours,  zwei  verschiedene  Producte,  Bromanisol, 
C14H7O9  .  Br,  und  Bibromanisol,  Gi4HeBr03  .  Br.  Die  Eigen- 
schaften des  ersteren,  welches  schwierig  rein  zu  erhalten  ist,  sind  nicht 
näher  beschrieben.  Letzteres,  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem 
noch  beigemengten  überschüssigen  Brom  befreiet,  scheidet  sich  ans 
einer  kochenden  gesättigten  Alkohollösung  beim  Erkalten  in  kristallini- 
schen, stark  glänzenden  Schuppen  ab.  Es  schmilzt  b^i  54^0.,  lässt 
sich  in  höherer  Temperatur  ohne  Bückstand  verflüchtigen  und  setzt  sich 
dabei  an  den  kalten  Wänden  der  Betorte  in  kleinen,  sehr  glänzenden 
Tafeln  an. 

Die  entsprechenden  Chlorverbindungen  sind  nicht  bekannt,  doch 
giebt  Cahours  an,  dass  sich  Anisol  mit  Chlor  in  eine  krjstallinische 
Masse  verwandele.  (H.  Ä.)  SL 

Anisolschwefelsäure,  syn.  mit  Sulfanisolsäure; 
8.  d.  unter  AnisoL 

Anissäure,  syn.  mit  Anisylsäure. 

Anissalpetersäure,  s.  Nitranisylsäure  unter 
Anisylsäure. 

Anisstearopten,  s.  unter  AnisöL 

Anisulmin  nennen  Brandes  und  Reimann  ^)  ein  braunes, 
dem  sogenannten  Ulmin  ähnliches  Zersetzungsproduct  aus  dem  zuerst 
beim  Behandeln  mit  Alkohol,  Wasser  und  Salzsäure  ausgezogenen  Anis- 
samen, durch  Behandeln  desselben  mit  Kalilauge  und  Fällen  der  alka- 
lischen Flüssigkeit  mit  Essigsäure.  JPe. 

Anisyl,  hypothetisches  Radical  der  Anisylsäure,  des  Anisyl- 
Wasserstoffs  u.  a.,  von  der  empirischen  Formel:  CieH7  04. 

Die  Anisylsäure  steht  der  Salicylsäure  sehr  nahe,  sie  enthält  das 
Badical  der  letzteren,  nur  ist  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Methyl 
vertreten.  Betrachtet  man  die  Salicylsäure  ähnlich  constituirt  wie  die 
Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff,  Essigsäure,  Benzoesäure  d.  a.,  die  wir 
als  Ameisensäuren  anzusehen  haben,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  For- 
myb  (Cj  H  O3)  durch  sauerstoflffreie  Alkoholradicale :  Cj  Hg ,  C4  Ü^ ,  C«  By 
Ci3  H5  ersetzt  ist,  so  müssen  auch  die  Salicylsäure  und  die  Anisylsäure 
von  der  Ameisensäure  abgeleitet  werden,  und  wir  haben  darin  ebenfalls 
secundäre   Radicale    anzunehmen,    Formyl,  in  welches   die  sauerstoflT- 


0  Buchn.  Rep.  f.  Pharm.  Bd.  XXIV,  S.  86S. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Anisyl.  17 

bMgok  (Alkohol-?)  Radicale  CijHjOs  und  Ci,  n  H  |^«   eingetreten 

nd.  Die  Formeln  f^  die  Ameisensäure  und  die  übrigen  vicfr  genannten 
Saveo  gestalten  sich  dann  in  folgender  Weise: 

CHO,j^^  C,(C,Ha)OaU  C,(C2«5)0,JQ^ 

Ameiflensaare  Essigsäure  Benzoesäure 

C,(Ci,«5  0,)0,JQ^  C,(Ci,H4  [CjHa]  0,)0J  ^^ 

Salicylsäure  Anisylsäure, 

ad  dem    hypothetischen    Badical  Anisyl   würde    somit  die  Formel 

Ci(C„^^|    05,)0,  oder  C,[Ci2H4(C,H,)0,]0,  zukommen,  woför 

vir  indeas  in  dem  Folgenden,  so  weit  es  angeht,  den  einfacheren  Aus- 
ter Ci4H4(C2H8)04  oder  0158704  setzen  werden.  Mit  der  Annahme 
ca»  derartigen  secundären  Badicals  stimmen  die  Reactionen  der  Ani- 
Jjir^indnngen  überein.  Vergleicht  man  z.  B.  das  Verhalten  der 
Ajusylsänre  ond  der  übrigen  vier  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat, 
90  findet  man,  dass  in  allen  Fällen  dieselbe  Zersetzung  eintritt;  die 
KoUenstoff-  nnd  Sauerstoff-Aequivalente  des  Formyls  treten  mit  dem 
Snentoff  ausserhalb  des  Badicals  zu  Kohlensäure  zusammen,  und  der 
Waascntoff  des  Formyls  oder  die  denselben  vertretenden  Radicale  ver- 
eraigen  sich  mit  dem  basischen  Wasserstoff  der  Säuren,  wie  aus  den  fol- 
Gleichungen  hervorgeht: 

CSHO2)    rx  p    p.  j_       ^j 

Ameisensäure  Kohlensäure    Wasserstoff 


— ^    T'C""^ Kohlensäure  ^  *k"Tir^*" 

Essigsaure  Methylwassei 


Y>        «  ..  Kohlensäure  ^        , 

Benzoesäure  Benzol 

C,(C,.H.O,)0,jo^  =3^V+  ^'**'Hi 

" — o  1.    ^rZ '  Kohlensäure     v^r   ~  , 

Salicylsäure  Phenol 

C,[Ci,H4(C2»,)0,]OJ^^  ^  ^^^  ^  Ci9H4(C,H8)OJ 

"  AnisyUä^  Kohlensäure  -J^^^ 

Phenol  nnd  Anisol  wären  somit  Wasserstoffverbindungen  von  sauer- 
Hoffhaltigen  Badicalen,  was  allerdings  mit  der  jetzt  ziemlich  aUgemein 
kerrtchenden  Ansicht  nicht  übereinstimmt,  nach  welcher  das  Phenol  ein 

Alkohol  (Phenylalkohol,  ^*  g'^joA  und  das  Anisol  dessen  Methyläther 
\cl*SI^*)  *^^  ®^^*    ^*®  zahlreichen  Verwandlungen    des   Anisols 

liaiwtwOit«rtNwh  dtr  Cbcmte.  9te  Aufl.  Bd.  IL  2 
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18  Anisylamid.  —  Anisylchlorid. 

lassen  sich  aber  mit  dieser  Formel  nicht  erklären,  und  dem  Phenol 
fehlen  gerade  die  Eigenschaften,  welche  für  die  Alkohole  ganz  beson- 
ders charakteristisch  sind,  namentlich  die  Eigenschaft,  miter  Einwirkung 
von  oxydirenden  Materien  oder  Halogenen  2  Aeq.  Wasserstoff  ohne 
Substitution  zu  verlieren  und  dadurch  in  ein  Aldehyd  oder  eine  Säure 
überzugehen.  Es  möchte  gegenwärtig  nur  noch  die  Frage  zu  erörtern 
sein,  ob  das  Phenol  als  die  Wasserstoffverbindung  eines  sauerstoffhal- 
tigen Alkoholradicals  oder  eines  Säureradicals  betrachtet  werden  muss, 
wozu  ein  näheres  Studium  des  Anisalkohols  von  besonderer  Wichtigkeit 
sein  dürfte.  St. 

Anisylamid  und  Anisylanilid  s.  unter  Anisyl- 
chlorid. 

Anisylbromid,  Bromanisyl.  —  Von  Cahoursi)  entdeckt 
Formel:  Cie»7  04  •  Br  =  Ci4H4(C,Hs)04J 

Es  entsteht,  wenn  man  in  Anisylwasserstoff  tropfenweise  trockenes 
Brom  einträgt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  stark  erhitzt  und  zu  einer 
festen  Masse  gesteht,  während  Bromwasserstoff  entweicht.  Ein  lieber- 
schuss  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  ein  weiterer  Austausch  des  Was- 
serstoffs aus  dem  Radical  gegen  Brom  bewirkt  wird.  Zur  Reinigung 
wird  die  erstarrte  Masse  rasch  mit  kaltem  Aether  gewaschen,  welcher 
eine  ölformige  Substanz,  wahrscheinlich  unveränderten  Anisjlwasser- 
stoff,  auszieht,  darauf  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  zuletzt  aus 
Aether  krystallisirt  Es  schiesst  in  weissen  seidenglänzenden  Nadeln  an, 
welche  sich  unverändert  sublimiren  lassen.  Kochende  concentrirte 
Kalilauge  zerlegt  es  in  Bromkalium  und  anisjlsaures  Kali: 

Ci4H4(CjH8)04J  ^  2K0  =  ^u^(^^)g4Jo,  +  KBr. 

Anisylbromid  Anisjlsaures  Kali 

lieber  sein  Verhalten  gegen  Wasser  fehlen  die  Angaben ,  doch 
scheint  daraus,  dass  es  zur  Umwandlung  in  Anisjlsäure  der  kochen- 
den concentrirten  Kalilauge  bedarf,  hervorzugehen,  dass  es  beständiger 
ist  als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  (&.  K.)  St 

Anisylchlorid,  Chloranisyl.  —  Von  Cahours«)  entdeckt 
Formel:  C16H7O4  .  €l  =  ^i*»*(C,H8)04J  ^ 

Trockene  Anisjlsäure  und  Phosphorsuperchlorid  in  einer  Betorte 
zusammengebracht,  wirken  energisch  unter  lebhafter  Salzsäureentwicke- 
lung auf  einander  ein,  und  in  die  Vorlage  geht  ein  Gremenge  von  Anisyl- 
chlorid, Phosphoroxjchlorid  und  etwas  unzersetztem  Perchlorid  Über. 
Durch  fractionirte  Destillation  können  diese  Körper,  wegen  ihres  ver- 
schiedenen Siedepunktes  grösstentheils  getrennt  werden,  wobei  man  da« 
zwischen  250o  und  2700C.  Uebergehende  gesondert  auffängt.  Um  dies 
Product  von  den  letzten  Antheilen  noch  beigemengter  Ghlorphosphorver- 


*)  AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  T.  XTV,  p.  486;  Annal.  d.  Chem.  o. 
PhAnn.,  Bd.  LYI,  S.  808 ;  Jonrn.  f.  prakt.  ChemM  Bd.  XXXVI,  S.  428. 

«)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  T.  XXIII,  p.  861;  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.,  Bd.  LXX,  S.  47. 
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btodongen  vollends  zu  befreien,  wird  es  mit  einer  kleinen  Menge  kal- 
ten Wassers  versetot,  welches  dieselben  in  Salzsäure  and  Phosphorsäure 
seri^  die  Anisylverbindting  aber  weniger  leicht  angreift.  Das  unver- 
loderte  Oel  wird  rasch  abgehoben,  über  Ghlorcalcium  getrocknet  und 
rectifieiii.  Aach  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anisylwasserstoff 
ach^t  Anisjlchlorid  zu  entstehen. 

Das  gereinigte  Anisjlchlorid  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
sehr  iCarkem  Gemch.  Es  hat  em  specif.  Gewicht  von  1,261  bei  lö»  C, 
oedet  bei  262<»  C.  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  An  feuchter 
IaA  wird  es  rasch  in  Salzsäure  und  Anisylsäure  zersetzt.  Mit  Alkohol 
and  Holzgeist  erhitzt  es  sich  stark ,  und  liefert  damit  ausser  Salzsäure 
saisylsaares  Aethyloxyd  und  Methyloxyd. 

Wird  Anisylchlorid  mit  trockenem  Ammoniakgas  behandelt,  so 
erhitzt  es  sich  stark  und  verwandelt  sich  in  Anisylamid  (Anisamid) 

^«««iv^    ^^1^'  ^^  feste,  in  Weingeist  lösliche  Masse,  welche 

Bck  beim  freimUigen  Verdunsten  der  Lösung  in  schönen  Prismen  ab- 
9tttL  Man  erhalt  die  Verbindung  ebenfalls,  wenn  man  anisylsaures 
Aetkyloxyd  mit  Ammoniak  übergiesst,  und  beide  längere  Zeit  in  einem 
▼enehlossenen  Gefass  in  Berührung  lässt  Im  Uebrigen  ist  sie  nicht 
niher  onterracht. 

Bei  Einwirkung  von  wasserfreiem  Anilin  auf  Anisylchlorid  bil- 
det sich  in  zarten  Nadeln  krystallisirtes  Anisylanilid  (Anisanilid)  = 
Ci,l704.Ci2fiÄN  (s.  unter  Anilide).  (fi.  K.)  St, 

Anisylige  Säure,  syn.  mit  Anisylwasserstoff. 

Anisylsäure^),  —  Anisinsäure,  Anissäure,  Dracon- 
ftäüTe,  Dragonsäure,  Esdragonsäure,  Umbellinsäure,  Ba- 
diansäuTe.  —  Von  Cahours  entdeckt.    Formel:  HO.CieHrOj  oder 

*^*^B*/o.  =  C,(C„c,^jo,)0,jo,. 

Die  Anisylsäure  ist  eines  derjenigen  Oxydationsproducte,  welche 
neb  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Stearopten  des  Anis- 
^h,  Sternanisöls  und  Fenchelöls  büden,  sowie  auf  den  bei  206^  G.  sie- 
denden Theü  des  Esdragonöls  (von  Ärtemisia  Dracunctüua)^  der,  nach 
Gerhardt,  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das  Anisstearopten.  Die 
uu  dem  Esdragonöl  erhaltene  Säure  nannte  Laurent  anfangs  Dragon- 
liore,  bis  Gerhardt  die  Identität  derselben  mit  der  Anisylsäure  nach- 
wies. Die  von  Persoz  Umbellinsäure  und  Badiansäure  genannten  Ver- 
bindungen, welche  derselbe  durch  Oxydation  des  Anis-  und  Fenchelöls 
■ittelst  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  chromsauren  Kali  erhal- 
ten hat,  sind  später  von  Hempel  ebenfalls  als  Anisylsäure  erkannt. 
Dieselbe  bildet  sich  ferner  durch  Oxydation  von  Anisalkohol  und  Anisyl- 


»)  Literatur:  Cahonrs,  Annal.  deChim.  et  de  Phys.  [8.]  T.  II,  p.  289; 
T.  UV,  p.  488;  T.  XXm,  p.  861;  T.  XXV,  p.  21  ff.;  T.  XXVII,  p.  489.  Auch 
a  AmMlen  der  Chemie  Bd.  XLI,  S.  66;  Bd.  LVI,  S.  807  ff.;  Bd.  LXTX,  S.  286; 
Bl  LTT,  S.  47.  —  Laurent,  Berue  scientifique  et  industrielle,  Nr.  81,  Jaulet 
1143,  p.  6.  Auch  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXVII,  S.  282.  —  Gerhardt, 
AtMl  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  T.VII,  p.  292;  CJompt.  rend.  T.  XIX,  p.  489.— 
^•riot,  Comptes  Tendoe,  T.  Xm,  p.  488;  auch  im  Jonm.  f.  prakt.  Chem«,  Bd. 
QV,  8.  M.  —  Hempel,  Annal.  d.  Qiem.,  Bd.  LIX,  S.  104. 

2* 

Digitized  by  CjOOQ IC 


20  Anisylsäure. 

Wasserstoff,  sowie  darch  Spaltung  des  letzteren  mittelst  weingeistiger 
Kalilösung,  wobei  neben  Anisylsäure  gleichzeitig  Anisalkobol  entsteht. 

Zur  Darstellung  der  Anisylsäure  wendet  man  am  zweckmässigsten 
Anisstearopten,  oder  auch  direct  das  feste  Anisöl  an.  Dasselbe  wird 
mit  Salpetersäure  von  23 <>  Baum6  (=  1,2  specif.  Gewicht)  anhaltend 
gekocht,  wobei  sich  eine  gelbe  harzartige  Materie  (Nitranisid ;  s.  Anis- 
stearopten unter  A  n  i  s  ö  1)  und  eine  saure  Flüssigkeit  bildet,  aus  der  die 
Anisylsäure  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt.  Letztere  werden 
zur  weiteren  Reinigung  mit  kaltem  Wasser,  worin  sie  beinahe  unlöslich 
sind ,  gewaschen  und  darauf  in  Ammoniak  gelöst  Nachdem  man  das 
Ammoniaksalz  mehrere  Male  um  krystallisirt  hat,  bis  es  nicht  mehr  ge- 
färbt ist,  wird  seine  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  geföllt,  der 
Niederschlag  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  und  die  abgeschiedene,  mit  Schwefelblei  gemengte 
Anisylsäure  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen.  Die  beim  Erkalten 
anschiessende  Säure  wird  zuletzt  durch  Sublimation  volbtändig  ge- 
reinigt. 

Die  Bildung  der  Anisylsäure  aus  dem  Anisstearopten  geht  in  zwei 
auf  einander  folgenden  Processen  vor  sich;  zunächst  nimmt  das  Stearop- 
ten  12  Aeq.  Sauerstoff  auf  und  zerfallt  damit  in  Wasser,  Oxalsäure  und 
Anisyl Wasserstoff,  der  durch  weitere  Oxydation  in  Anisylsäure  übergeht: 

CjoHjjO^+  12  0  =  2H0  -f  CjRjOg  -f  C,(C,  c^Sjjo,)0,j 

Anisstearopten  Oxalsäure  ^ 

Anisylwasserstoff 

Anisylwasserstoff  Anisylsäure.  * 

Die  Oxydation  des  Anisylwasserstoffs  geht  mit  grosser  Leichtigkeit 
vor  sich;  sie  erfolgt  schon,  wenn  man  denselben,  mit  Platinschwarz  ge- 
mengt, der  Luft  aussetzt,  oder  mit  Kalilauge  bei  Zutritt  der  Luft  anhal- 
tend kocht.  Lässt  man  den  Anisylwasserstoff  tropfenweise  auf  schmel- 
zendes Kalihydrat  fallen,  so  erfolgt  die  Oxydation  unter  lebhafter  Was- 
serstoffentwickelung, und  man  erhält  eine  zähe  harzartige  Masse,  aas 
deren  Lösung  in  Wasser  man  die  Anisylsäure  durch  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  abscheiden  und  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Weingeist  rein  erhalten  kann.  Hat  man  Anisylwas- 
serstoff zur  Verfögung,  so  ist  dieser  Weg  zur  Darstellung  sehr  zu 
empfehlen,  da  bei  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  leicht  ein  Theil 
der  Säure  in  die  Nitroverbindung  (s.  Nitranisylsäure,  S.  24)  ver- 
wandelt wird. 

Um  die  Anisylsäure  aus  Esdragonöl  danmstellen ,  erwärmt  man, 
nach  Laurent,  1  Thl.  des  Oels  mit  etwas  Wasser  in  einer  geräumigen 
Retorte,  und  setzt  nach  und  nach  die  dreifache  Menge  gewöhnlicher 
Salpetersäure  hinzu.  Nach  beendigter  Einwirkung  der  Säure  erstarrt 
die  Mischung  zu  einer  braunen,  harzähnlichen,  etwas  krystallinischen 
Masse,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängender  Salpeter- 
säure befreit,  und  mit  heissem  verdünntem  Ammoniak  auszieht.  Die 
ammoniakalische  Lösung  enthält  neben  Anisylsäure  einen  braunen  harz- 
ähnlichen Körper  und  zwei  andere  krystallisirbare  Säuren,  Nitranisyl- 
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aare  und  eine  eigenthümliche  Doppelaänre,  die  Laurent  Njtrodragon- 
asiaiäare  (s.  nnter  Nitranisjlsäure)  genannt  hat.  Zar  Entfernung 
de«  luirxähnlieben  Korpers  wird  die  Losung  zur  Syrupsconsistenz  ver- 
duipft,  wobei  sie  das  Ammoniak  verliert,  das  ihn  in  Lösung  hielt,  und 
st  akh  grosstentheils  abscheidet,  während  die  Ammoniaksalze  der  drei 
Säuren,  wenn  die  Abdampfung  in  gelinder  Wärme  vorgenommen  wurde, 
wtk  sieht  zersetzen.  Die  syrupiörmige  Masse  wird  darauf  mit  heissem 
Wmkt  ausgezogen,  die  Losung  noch  einige  Haie  verdampft  und  zuletzt 
wk  TU^Lohle  gekocht,  um  die  harzige  Materie  vollständig  zu  entfer- 
ae&.  Die  entfärbte  Lösung  wird  nun,  wenn  sie  sauer  reagirt,  mit  Am- 
maask  gesattigt  und  concentrirt,  worauf  anisylsaures  Ammoniak  in 
ckabiachen  Tafeln  sich  ausscheidet,  während  die  Salze  der  beiden 
aaderen  Säuren  in  Lösung  bleiben.  Um  aus  dem  Ammoniaksalz  die 
Aaiejkäiire  anszoscheiden ,  verfahrt  man  wie  oben  angegeben  wurde, 
oto  man  reinigt  es  durch  wiederholte  Erystallisation,  löst  es. darauf  in 
öer  üedenden  Mischung  von  Wasser  und  Weingeist  und  vermischt  mit 
ibecflüssiger  Salpetersäure,  worauf  die  Säure  beim  Erkalten  in  Kiystal- 
ki  sich  aasscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  am  besten 
mek  vorhergegangener  Sublimation,  wird  sie  vollkommen  rein  erhalten. 
Die  AnisyUäore  bildet  farblose,  glänzende  Erystalle,  die  oft  eine 
bekrichtliche  Grösse  erreichen  und  mit  der  Benzoesäure  grosse  Aehn- 
üdkkeit  besitzen.  Die  Grundform  ist  ein  schiefes  rhombisches  Prisma 
out  Winkeln  von  114^  und  66<^.  Sie  ist  geruch*  und  geschmack- 
k«,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  und  auch  in  siedendem  Wasser 
BBT  wenig  löslich  (Laurent,  nach  Cahours  dagegen  ziemlich  leicht 
löslich).  Aether  nnd  Alkohol,  besonders  siedend,  nehmen  sie  in  reich- 
üeher  Menge  anf.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösungen  scheidet 
sie  fu^  in  langen,  nadelförmigen  Krystallen  wieder  ab.  Diese  Lösun- 
fea  lei^ren  schwach  sauer.  Sie  schmilzt  bei  175^  C.  und  erstarrt 
^äm  Exkilten  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse ;  stärker  erhitzt, 
sobÜBiin  ae  ohne  Zersetzung  in  schneeweissen  Nadeln. 

Dk  Anisylsäure    Ut  isomer  mit    dem  salicjlsauren   Methylozyd 
(6s«Mierias&ore)  nnd  der  Mandelsäure. 

Verwandlungen  der  Anisylsäure,  Chlor  und  Brom  mit 
trockener  Anisylsäure  zusammengebracht,  wirken  lebhaft  darauf  ein, 
lad  eneogen  unter  Entwickelung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  zwei 
Bcoe  Sinren,  Chloranisylsäure  und^Bromanisylsäure,  welche  1  Aeq. 
CUor  oder  Brom  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  enthalten.  —  Durch 
Behandlung  der  Anisylsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  ent- 
itekt  nnter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  ein  den  vorigen  ähn- 
lidies  Snbstitntionsproduct,  die  Nitranisylsäure.  Dieselbe  entsteht 
aek,  wenn  man  Anisylsäure  in  rauchender  Salpetersäure  auflöst  und 
iun  Wasser  zusetzt,  worauf  sie  sich  in  gelben  Flocken  abscheidet 
Behaadelt  man  femer  die  Nitranisylsäure  mit  weingeistiger  Schwe- 
felamrooniumlösong,  so  entsteht  ein  amidhaltiges  Substitutionspro- 
iMt  der  Anisylsäure,  die  Amidoanisylsäure.  —  Wird  die  Lösung  der 
Änisylsänre  in  rauchender  Salpetersäure  zum  Kochen  erhitzt,  so  ^ent- 
weicht Kohlensaure  nnd  im  Bückstande  bleibt  ein  Gemenge  von  Bini- 
tranisol  (mit  Trinitranisol;  s.  d.  nnter  Anisol)  und  Chrysanisin- 
länre^  welches  sich  auf  Zusats  von  viel  Wasser  in  ölförmigen  Tropfen 

^  Oahoart,  AüimL  d»  OOm.  et  de  Pbjs.  [S.]  T.  XXVII,.  p.  454. 
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ausscheidet  9  die  bald  darauf  erstarren.  Ein  Gemenge  von  Schwefel— 
säure  und  Salpetersäure  löst  die  Anisylsäure  bei  gelindem  Erwärmen 
ebenfalls  auf,  und  Terwandelt  sie  beim  Kochen  unter  lebhafter  Gaaeni* 

Wickelung  (Kohlensäure  und  salpetrige  Säure)  in  Trinitranisol. 

Phosphorsuperchlorid  verwandelt  die  Anisylsäure  unter  starker 
Salzsäurebildung  in  Anisylchlorid  (s.  d.).  —  Mit  einem  üeberschuss 
von  kaustischem  Baryt  gemengt  und  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  imd  Anisol  (s.  o.)* 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  in  der  Anisylsäure  bis  jetzt  nur  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom,  Untersalpetersäure  oder  Amid  hat  sub- 
stituirt  werden  können;  ob  dieses  Wasserstoff- Aequivalent  dem  Methyl 
angehört,  welches  wir  in  der  Anisylsäure  anzunehmen  haben,  oder  ob 
es  eines  von  den  4  Wasserstoff-Aequivalenten  im  Anisyl-Badical  ist, 
muss  noch  ermittelt  werden.  Wir  können  daher  für  diese  Substitution»- 
producte  gegenwärtig  nur  empirische  Formeln  aufstellen. 

Chloranisylsäure :  H0.Ci«H«€l05. 

Chloranisinsäure,  Ghlordragonsäure;  Chlorodrago- 
nesinsäure  (Laurent).  Diese  Säure  entsteht  imter  Salzsänrebil- 
düng,  wenn  man  trockenes  Chlorgas  auf  geschmolzene  Anisylsäure 
einwirken  lässt,  oder  wenn  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  eine  mit 
trockenem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  bringt  Sobald  das  Chlor  nicht 
ferner  absorbirt  wird,  entfernt  man  den  Üeberschuss  desselben  und  die 
entstandene  Salzsäure  durch  einen  Strom  von  trockener  Luft,  wäscht 
die  gechlorte  Anisylsäure  mit  kaltem  Wasser  imd  krystallisirt  sie  wie- 
derholt aus  schwachem  (40-grädigem)  Weingeist. 

Die  so  erhaltene  Chloranisylsäure  bildet  feine,  sehr  glänzende  Na- 
deln mit  rhombischer  Basis,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Al- 
kohol, besonders  kochendem,  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  bei  etwa 
176<>C.  and  destillirt  in  höherer  Temperatur  unverändert  über.  Chlor, 
auch  wenn  es  mehrere  Tage  im  directen  Sonnenlichte  damit  in  Berüh- 
rung ist,  scheint  sie  nicht  weiter  zu  verändern.  —  Concentrirte  Schwe- 
felsäure, damit  gelinde  erwärmt,  löst  sie  in  reichlicher  Menge  auf 
und  setzt  sie  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  ab.  Nach  Zusats 
von  Wasser  scheidet  sie  sich  vollständig  und  unverändert  aus.  —  Mit 
einem  Üeberschuss  von  kaustischem  Bar3rt  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  wird  sie  ähnlich  wie  die  Anisylsäure  in  Kohlensäure  und 
Chloranisol  zerlegt. 

Die  Chloranisylsäure  ist  mit  chlorsalicylsaurem  Methyloxyd  isomer. 
Sie  bildet  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche,  krystallisirende,  mit  den 
Erden  und  schweren  Metalloxyden  meist  schwerlösliche  Salze. 

Chloranisylsaures  Aethyloxyd,C4fi50. Ci^H^ Gl O5, entsteht 
durch  Destillation  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung von  Chloranisylsäure,  oder  zweckmässiger  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlor  auf  anisylsaures  Aethyloxyd,  wobei  sich  diese  Flüssig- 
keit unter  Austausch  von  1  Aeq.  Wasserstoff  gegen  1  Aeq.  Chlor  ganz 
in  eine  feste  krystallinische  Masse  verwandelt  Dieselbe  wird  mit  Was- 
ser gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  einige  Mal  aus 
Alkohol  umkrystillisirt  Die  Verbindung  schiesst  daraus  in  langen 
farblosen  glänzenden  Nadeln  an,  welche  leicht  schmelzbar  sind  und  un- 
verändert sublimirt  werden  können.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich^  leicht 
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IdiM  in  Aetfaer  und  Alkohol,  besonders  in  kochendem.  KaUlaage 
Kriegt  sie  beim  Kochen  in  Chloranisyls&ore  und  Alkohol. 

Chloranisjlsanres  Methyloxjd,  CfffsO  .  C,efl«€l05,  wird 
aof  ähnliche  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  gewonnen.»  mit  der  sie 
öberiiaiipt  in  ihrem  Verhalten  nahe  äbereinstiromt.  Kochende  Kali- 
Isnge  z^egt  sie  in  Ohloranisyls&are  und  Holzgeist. 

Die  Chloranisyls&ore  bildet  femer  mit  Silberoxyd  und  Blei- 
oxyd weisse  unlösliche,  mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  schwer 
lötfiehe  krystallinische  Verbindungen,  welche  durch  doppelte  Zersetzung 
ao8  dem  Ammoniaksalz  erhalten  werden. 

Bromanisylsäure:  HO.CieH^BrOj. 

Bromanisinsäure,  Bromdragonsäure;  Bromodra- 
gonesinsänre  (Laurent).  Fein  gepulverte  Anisyb&ure,  mit 
Brom  abergossen,  erhitzt  sich  unter  Entwickelung  einer  reichlichen 
Menge  Bromwasserstoffgas,  und  man  erhält  ein  röthlichgelbes  Product, 
du  durch  Waschen  mit  Wasser  von  beigemengtem  überschüssigen 
firon  b^eit,  und  in  siedendem  Weingeist  gelöst,  beim  Erkalten  Brom- 
iBsjlsänre  in  Kiystallen  absetzt.  Durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  ümkrystalliairen  werden  sie  vollkommen  weiss  und  rein  erhalten. 
So  dargestellt  bildet  die  Bromanisylsäure  feine  weisse,  sehr  glänzende 
Nadeln;  sie  schmilzt  bei  ungefähr  204<^  C.  und  sublimirt  in  höherer 
Temperatur  in  irisirenden  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlös- 
tieh  und  wird  auch  von  kochendem  nur  in  geringer  Menge  aufgenom- 
smd;  in  siedendem  Weingeist  und  in  Aether  ist  sie  dagegen  leicht  lös- 
h^  Wird  ein  Gemenge  der  SUure  mit  Aetzkalk  der  trockenen  De- 
BtiUation  unterworfen,  so  zerfallt  sie  (in  gleicher  Weise  wie  die  Anisyl- 
>wt)  in  Kohlensäure  und  Bromanisol  (s.  d.  unter  Anisol). 

I>ie  Bromanisylsäure  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  den  Alkalien, 
und  bildet  damit  sehr  lösliche  krystallisirende  Salze.  In  diesen  Lösun- 
feo  erraogen  Blei-  und  Silbersalze  weisse  unlösliche,  Baryt-,  Strontian- 
ond  Kftlksalze  schwer  lösliche  aus  den  verdünnten  Lösungen  sich  all- 
BiHg  m  Nadeln  absetzende  Niederschläge. 

Bromanisylsaures  Aethyloxyd,  C4II5O.  Ciell^BrOs,  ent- 
stellt unter  starker  Erhitzung  und  Entwickelung  von  Bromwasserstoff- 
gss,  wenn  man  Brom  tropfenweise  zu  wasserfreiem  anisylsauren 
Aethyloxyd  hinzufügt,  welches  sich  dabei  in  eine  feste  Masse  verwan- 
delt Diese  wird  mit  Wasser  gewaschen,  um  das  übersohüssigö  Brom 
n  entfernen,  darauf  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  einige  Male 
aas  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Der  so  gereinigte  Aether  bildet 
weisse  glänzende,  in  Weingeist  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlös- 
Hebe  Nadeln,  schmilzt  schon  bei  massiger  Temperatur  und  lässt  sich 
nsersetzt  sublimiren.  Ein  üeberschuss  von  Brom  scheint  ihn  nicht 
veiter  zu  verändern.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  er  in  Weingeist 
«id  foomanisylsäure  zerlegt,  die  sich  auf  nachherigen  Zusatz  von 
Sioren  abscheidet.  —  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  direct  aus  der 
Bromanisylsäare ,  wenn  man  eine  Auflösung  derselben  in  absolutem 
Weingeist  mit  Salzsäuregas  sättigt,  erhitzt  und  darauf  mit  Wasser  ver- 
geht Der  sich  ausscheidende  Aether  muss  zur  Reinigung  zuerst  mit 
Uüensanrem  Natron,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  aus  sie- 
Weingeist  umkrystallisirt  werden. 
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Bromanisylsanred  Methyloxyd,  CsHsO.  Cie^^rO^,  wird 
wie  die  vorhergehende  VerbinduDg  erhalten  durch  Behandeln  von  an|syl- 
saorem  Methyioxyd  mit  Brom,  oder  darch  Kochen  einer  mit  etwas 
Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Bromanisyls&ure  in  Holegeiat. 
Die  Reinigung  gesctiieht  auf  die  bei  der  Aethylverbindung  angegebene 
Weise.  —  Das  bromanisylsanre  Methyloxyd  schiesst  in  farblosen,  durch- 
sichtigen Prismen  an,  schmilzt  in  gelinder  Wärme,  löst  sich  leicht  in 
Weingeist  und  Holzgeist,  weniger  in  Aether,  nicht  in  Wasser.  Ko- 
chende Kalilauge  zerlegt  es  in  Bromanisylsäure  und  Holzgeist. 

Nitranisylsäure:   HO .  CieH6(N04)O6. 

Nitranissäure,  Nitranisinsäure,  Nitroanisylsäure,  Ni- 
trodragonsäure,  Anissalpetersäure,  Anisinsalpetersänre, 
Esdragonsalpetersäure,  Dragon8alpeter8äure;Nitrodragon- 
esinsäure(Laurent). — Man  erhält  sie  direct  aus  der  Anisylsäure  durch 
gelindes  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Wasser.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  sie  unmittelbar  aus  dem 
Anisstearopten  dar,  indem  man  dasselbe  mit  Salpetersäure  von  36® 
Baum^  (1,33  specif.  Gewicht)  so  lange  kocht,  bis  die  anfangs  entstandene 
schwere  ölförmige  Substanz  (Anisylwasserstoff)  vollständig  verschwun- 
den ist  Wird  darauf  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  so 
scheidet  sich  die  gebildete  noch  unreine  Nitranisylsäure  in  gelben  Flo- 
cken ab.  Letztere  wird  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bb  das  Durch- 
laufende nicht  mehr  merklich  sauer  schmeckt,  darauf  in  Ammoniak  ge- 
löst, und  das  Ammoniaksalz  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bis  es  farblos 
ist.  Durch  Zusatz  einer  Säure  zu  der  Lösung  des  reinen  Ammoniak- 
salzes  fällt  alsdann  die  NitranisylsäüVe  in  gelblich  weissen  Flocken 
nieder,  welche  man  durch  Waschen  mit  destiUirtem  Wasser  vollends 
reinigt. 

Die  aui'  obige  Weise  erhaltene  Nitranisylsäure  ist  eine  gelblich 
weisse,  geruch-  und  geschmacklose  lockere  Substanz,  fast  unlöslich  in 
kaltem  und  nur  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  woraus  sie 
sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  kleiner  glänzender  Nadeln  abscheidet 
Alkohol  und  Aether  nehmen  in  der  Wärme  ziemlich  viel  davon  auf, 
die  gesättigten  Lösungen  gerinnen  beim  Erkalten;  aus  verdünnten  Lö- 
sungen setzt  sie  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  Krjrstallen  ab. 
Auch  in  siedender  Salpetersäure  ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  und 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  abgestumpften,  vierseitigen 
Prismen  an.  Sie  schmilzt  zwischen  175<>  und  180<>  C. ,  lässt  sich 
aber  nur  in  kleinen  Quantitäten  unverändert  sublimiren;  bei  Anwen- 
dung grösserer  Mengen  wird  sie  zum  Theil  zersetzt  und  unter  Verbrei- 
tung eines  erstickenden  Geruchs  geschwärzt.  Dieselbe  Zersetzung  er- 
leidet sie  beim  Erhitzen  mit  Aetzbar3rt  —  Von  kochender  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  sie  in  Kohlensäure  und  Binitranisol  (s.  d.  un- 
ter Anisol)  verwandelt  Phosphorsuperchlorid  verwandelt  sie  unter 
Salzsäureentwickelung  und  Bildung  von  Phosphorozychlorid,  gleich  wie 
die  Anisylsäure,  in  eine  dunkelgelbe,  bei  sehr  hoher  Temperatur  sie- 
dende Flüssigkeit,  ohne  Zweifel  Nitranisylchlorid,  Ci6lI^(N04)04.€li 
welche  sich  an  feuchter  Luft  in  Salzsäure  und  Nitranisylsäure  zersetzt, 
und  mit  Alkohol  Nitranisinsäureäther  liefert  (Cahours).  —  Wein- 
geistige Schwefelammoniumlösung  verwandelt  die  Nitranisylaänre  in 
Amidoanisylsäure,  H0.Ciefl^(NHt)05  (s.  unten). 
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Die  NitranisylaSnre  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  krygtallisirende, 
mit  den  übrigen    Metalloxyden  meist  onlösliche  Verbindungen.     Das 
AmmoDiaksalz  krystallisirt  in  schönen,  kogelförmig  vereinigten  Nadeln. 
Nitranisylsaares   Aethyloxyd,   C4H5  0.Ci6H6(N04)05, 
leheidet  sich  ans  einer  gelinde  erwärmten  Aoflösnng  von  Anisylsäore- 
ather  in  rauchender  Salpetersaare  (zu  gleichen  TheUen)  dorch  Zosats 
von  Wasser  in  gelblichen  Flocken  ans.     Dieselbe  Yerbindang  wird  er- 
hi^toL»  wenn  man  eine  Auflösang  von  Nitranisylsäure  in  absolutem  Al- 
koliol  mit  Salzsaaregas  sättigt,  so  lange  die  sich  von  selbst  erhitzende 
lind  auf  einer  Temperatur    von  60^  bis  70^  C.   erhaltene  Flüssigkeit 
noch  davon  abaorfoirt.     Sie  nimmt  dabei  eine  gelbliche  Farbe  an   and 
läMt  nadiher  auf  Zusatz  von  Wasser  den  Aether  in  gelblichen ,  dicken 
▼daminosen  Flocken  fallen.     Er  wird  darauf  durch  Waschen  mit  wäs- 
«erigeni  Ammoniak  von  etwa  noch  unveränderter  Nitranisylsaure  befreit, 
aadiher  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  and  aus  Alkohol  wiederholt 
vakrystallbirt,  woraus  er  in  grossen,  stark  glänzenden  Tafeln  von  aus- 
BebflMnder  Schönheit  anschiesst.  Er  ist  im  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
Alko)u>l  in  reichlicher  Menge,  in  kaltem  wenig  löslich,  schmilzt  zwischen 
98' und  100^  C,  und  wird  von  weingeistiger  Kalilösung  in  Weingeist 
md  Nitranisylsaure  zerlegt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  schon 
to  do-  Elalte,  noch  leichter  in  der  Wärme  auf,  und  aus  der  heissen  Lö- 
«mg  scheidet  sich  ein  Theil  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ab ; 
dordi  Zosats  von  Wasser  wird  er  vollständig  gefallt.  —  Brom  verän- 
dert den  Aether  nicht« 

Nitranisylsaures  Methyloxyd,  C2H8  0.CieH6(N04)05,  ent- 
lieht genau  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung, 
nämlich  durch  Anflösen  von  anisylsanrem  Methyloxyd  in  rauchender, 
gelinde  erwärmter  Salpetersäure,  oder  durch  Aetherificiren  einer  Lö- 
sonii;  von  Nitranisylsaure  in  Holzgeist  mit  Salzsäure.  Auch  kann  man 
es  dnrch  lochen  einer  Mischung  von  Holzgeist,  Schwefelsäure  und 
Nitramsylsäore  erhalten.  Auf  die  bei  der  Aethylverbindung  angege- 
bene Weüe  gereinigt  und  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt,  erhält 
JB»  es  in  breiten  glänzenden,  dem  Aethyläther  völlig  gleichenden  Blätt- 
cken.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist 
imd  Holzgeist,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
ib.  Et  schmilzt  bei  ungefähr  lOQo  C.  und  lässt  sich  in  höherer  Tem- 
poiitor  unzersetzt  verflüchtigen.  Kalilauge  zerlegt  es  in  Holzgeist  und 
Nitranisylsaure. 

Ans  Lauren t's  Untersuchung  i)  über  die  Anisylsäure  (Dragon- 
siore)  scheint  hervorzugehen,  dass  die  Nitranisylsaure  mit  der  Anisyl- 
siore,  Chlorani^ylsäure  und  Bromanisylsäure  eigenthümliche  Doppel- 
fliiren  liefert,  welche  zwei  Atome  Basis  sättigen.  Ob  sich  dieselben 
aoch  durch  blosses  Vermischen  der  dieselben  zusammensetzenden  bei- 
den Säuren  oder  ihrer  Salze  darstellen  bissen,  ist  nicht  durch  Versuche 
eraittelt 

Anisylsäure  mit  Nitranisylsaure  (Nitrodragonasin- 
aäure,  Laurent):  HO.CieHTOj  +  HO  .CieHe(N04)05. 

Sie  ward  erhalten  bei  der  Darstellung  der  Anisylsäure  durch  Er- 
^tien  von  Esdragonöl  mit  Salpetersäure  (s.  S.  21)  als  Nebenproduct 


0  Be^ae   toientifiqne  et  indastrielle   1842,    Nr.   31.     Jonrn.    f.  prakt.     Chem. 
Bi.  XZTn,  S.  289. 
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zagleich  mit  etwas  Nitranisylsäure,  nnd  ist  in  der  ammoniakalischen 
Mutterlauge  enthalten,  woraus  sich  das  anisylsäure  (esdragonsanre) 
Ammoniak  abgesetzt  hat.  um  sie  daraus  zu  gewinnen,  und  von  der  noch 
beigemengten  freien  Anisylsäure  und  Nitranisylsäure  zu  trennen,  wird 
jene  Mutterlauge  der  Ammoniaksalze  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und 
der  Rückstand  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  worauf  sich  beim  Erkalten 
ein  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet,  welcher  grösstentheils  aus 
dem  Ammoniaksalze  der  Doppelsäure  besteht;  durch  theilweises  Ver- 
dunsten der  davon  abgezogenen  alkoholischen  Lösung  und  Abkühlung 
wird  davon  noch  mehr  erhalten,  welche  Operation  mit  der  jedesmaligen 
Mutterlauge  noch  einige  Male  wiederholt  werden  kann.  Die  so  ge- 
sammelten Krystallisationen  werden  nach  einander  von  Neuem  in  sie- 
dendem Alkohol  aufgelöst  und  diese  Lösung  in  Grefassen  mit  engem 
Halse  langsam  erkalten  gelassen. 

Das  Ammoniaksalz  der  Doppelsäure  schiesst  dabei  in  strahligen 
Halbkugeln  an,  welche  sich  zuerst  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
bilden,  hernach  zu  Boden  fallen  und  sich  allroälig  vergrössern.  Sobald 
sich  andere  Krystalle  als  einzelne  Nadeln  auszuscheiden  beginnen,  giesst 
man  die  überstehende  Mutterlauge  ab,  reinigt  die  gewonnene  Erystall- 
masse  durch  noch  einige  Male  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol, und  löst  sie  zuletzt  in  heissem  ammoniakalischen  Wasser  auf. 

Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  fallt  dann  die  Doppelsäure  in 
Gestalt  eines  voluminösen  weissen  Niederschlages  zu  Boden.  Sie  wird 
auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  sorfaltig  gewaschen,  getrocknet  und 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirt;  sie  schiesst  alsdann  beim  Erkalten 
in  farblosen,  geruch-  und  geschmacklosen  platten  rhombischen  Nadeln 
an  mit  Winkeln  von  100<^  bLs  102^.  Sie  ist  im  Wasser  unlöslich, 
in  Aether  und  Alkohol,  besonders  kochendem,  ziemlich  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  185 ^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen 
Masse.     Sie  lässt  sich  unverändert  nur  in  kleinen  Mengen  sublimiren. 

Sie  giebt,  wie  die  übrigen  Anisylsäuren,  mit  den  Alkalien  leicht 
lösliche  Salze.  Das  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Verdunsten 
der  Lösung,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  Ammoniak  hinzufügt, 
in  Gestalt  eines  Syrups.  Wenn  man  verdunstet,  ohne  Ammoniak  hin- 
znzuftlgen,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  die  Hälfte  desselben  weg 
und  man  erhält  ein  saures  Salz,  welches  in  halbkugeligen,  aus  feinen 
Nadeln  zusammengesetzten  Warzen  krystallisirt  Ihre.  Verbindungen 
mit  den  Erden  und  den  Übrigen  Metalloxyden  sind  meist  unlöslich;  die 
mit  den  Erden  setzen  sich  aus  verdünnten  Lösungen  allmälig  in  Kry- 
stallen  ab. 

Nitranisylsäure  mit  Chloranisylsäure  (Nitrochlorodra- 
gonesinsäure;  Laurent):  HO  .  CißHe  (NO4)O6+HO.Ci6H6Gl05« 

Sie  entsteht,  wenn  man  in  die  vorhergehende  geschmolzene  Dop- 
pelsäure so  lange  Chlorgas  leitet,  als  noch  Salzsäure  entbunden  wird. 
Das  gebildete  noch  unreine  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  und 
in  heissem  Weingeist  gelöst,  worauf  die  reine  Säure  in  farblosen  kleinen 
Nadeln  krystallisirt.  Sie  zeigt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie 
die  vorhergehende  Doppelsäure,  schmilzt  bei  170^  C.  und  sublimirt  in 
stärkerer  Hitze  in  nadelformigen  schiefen  Prismen. 

Nitranisylsäure  mit  Bromanisylsäure  (Nitrobromodra- 
gonesinsäure;  Laurent):  HO.CißH^CNOJOj -f- HO  .  CiBHcBrOj. 

Sie  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff,  wenn  man 
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ik  DoppelsSore  tod  AnuylsSnre  und  Nitranisylsanre  mit  Brom  gelinde 
crw&rmt;  das  erhaltene  SubstitiitioDBprodact  wird  aaf  dieselbe  Weise  wie 
dieTorige  Yerbindnng  gereinigt,  mit  der  sie  in  fast  allen  Punkten  genau 
dbereinstimmt.     Dur  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  1700  und  ISO«  C. 

Chrysanisylsäure  ^). 

Chrjsanisinsänre,  Chryaanissäure.  Diese  (1849)  von  Ca- 
hoors  abdeckte  Saure  bildet  sich  neben  Binitranisol  und  Trinitranisol 
bei  Einwirkung  von  kochender  Salpetersäure  auf  Anisylsäure  oder  auf 
Nitiamsjlsiure.  Ihre  Formel  ist  HO  .  Ci4f{4NgOi3)  sie  ist  also  iso- 
mer mit  Trinitranisol  (C14  H5  Ns  O14)  und  unterscheidet  sich  von  der 
Pikrinsäure  (H  O  .  C13  11^  N3  O13)  nur  durch  C3  H3 ;  ist  die  letztere 
Trinitrophenylsaure  (HO  .  Cd H9 (N  04)3  O ,  so  kann  die  Chrysani- 
Hsänre    als     Trinitromethylphenylsäare     angesehen    werden:    H  O  . 

Zur  Darstellung  der  Chrysanisylsäure  wird  die  ganz  trockene  Ni- 
tnniijlsäure  mit  dem  2^2-  bis  8  fächern  Gewicht  rauchender  Salpeter- 
nnre  ^/^  bis  höchstens  y^  Stunden  ganz  gelinde  gekocht,  und  darauf 
die  ilässigkeit  mit  dem  15-  bis  20fachen  Volumen  Wasser  Übergossen, 
wobei  äch  ein,  beim  Erkalten  bald  erstarrendes  Oel  abscheidet,  ein 
Gemenge  von  ßinitranisol  und  Tioitranisol  mit  vorwaltender  Chrysa- 
msjlsinre.  Di«  krystallinische  Masse  wird  zerrieben  auf  einem  Filter 
mit  Terdfinntenn  Ammoniak  ausgezogen,  die  Losung  durch  Eindampfen 
coneoitrirt,  das  hiebei  krystallisirende  Amrooniaksalz  in  Wasser  gelöst, 
Qod  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  die  Säure  sich  in  gel- 
ben Flod^en  abscheidet,  welche  zwischen  Papier  getrocknet  und  aus 
Alkohol  nmkiystallisirt  werden;  sie  bilden  dann  kleine  rhombische, 
pi^chtig  glinzende,  rein  goldgelbe  Nadeln. 

I^  Säure  ist  nicht  merkbar  löslich  in  kaltem ,  etwas  mehr  in  ko- 
c^ifodem  Wasser;  Alkohol  löst  sie  kaum  in  der  Kälte,  aber  in  grosser 
Moige  in  der  Wärme,  und  eine  siedend  gesättigte  Lösung  gesteht  beim 
Erkalten  daher  fast  vollständig.  Aether  löst  die  Säure  ziemlich  reich- 
Keii  beim  Erhitzen.  In  gelinder  Wärme  schmilzt  sie  und  gesteht 
^^öm  Erkahen  krystallinisoh;  etwas  stärker  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich 
in  gdben  Dämpfen,  welche  sich  beim  Erkalten  zu  gelben  Blättchen 
oondensiren. 

Kochende  Salpetersäure  verwandelt  die  Chrysanisinsäure  in  Pi- 
krinsäure; mit  Chlorkalk  destillirt,  bildet  sie  reichlich  Chlorpikrin. 
Durch  überschüssiges  Kali  wird  die  Säure  zersetzt  und  braun  gefärbt. 

Chrysanisylsäure  Salze.  Diese  Salze  sind  meist  gelb,  die 
Salze  der  Alkalien  lösen  sich  im  Wasser;  auch  das  Kalisalz  ist  sehr 
laicht  löslich,  und  dadurch  unterscheidet  sich  diese  Säure  von  der  ver- 
wandten Pikrinsäure. 

Chrysanisylsanres  Aethyloxyd:  C4H6O.C14H4N8O18.  Die 
Lösung  der  Säure  in  starkem  Alkohol  wird  mit  trockenem  Salzsäure- 
gas gesättigt,  die  Flüssigkeit  dann  einige  Zeit  gekocht  und  mit  Was- 


*)  Attnsl.  de  cfaim.  et  phy».  [8.]  XXVll,  p.  468.  Joura.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd. 
Ml,  8.  274.  Ptamn.  C«itralbl.  1849,  S.  808.  Jahwsber.  r.  Liebig  u.  Kopp 
IWf,  8.  406. 
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8er  versetzt,  wobei  sich  der  anreine  Aether  als  ein  flockiger  Nieder- 
schlag abscheidet;  er  wird  abfiltrirt,  mit  etwas  Ammoniak  und  dann 
mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  und  aus  siedendem  Alkohol  kiystal- 
lisirt.  Der  Aether  krystallisirt  in  dnrchscheinenden,  glänzenden,  schön 
goldgelben  Blättchen,  er  löst  sich  nicht  im  Wasser,  aber  in  Alkohol 
oder  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  er  schmilzt  bei  ungefähr  100®  C. 

Chrysanisylsanres  Aramoniumoxyd:  NH4O  .Ci4H4N8  0it. 
Die  Säure  wird  in  überschüssigem  verdünnten  Ammoniak  gelost  and 
durch  Abdampfen  in  der  Wärme  oder  durch  freiwilliges  Verdampfen 
ooncentrirt.  Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen  braunen  Nadeln,  schöner 
beim  freiwilligen  Verdampfen. 

Chrysanisjlsaures  Silberoxyd:  AgO  .  Ci4H4N40i8.  Das 
Ammoniaksalz  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt,  der  schön 
gelbe  üockige  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet. 

Die  Lösung  von  chrysanisylsaurem  Ammoniumoxyd  giebt  mit  sal- 
petersaurem Bleioxyd  einen  chromgelben,  flockigen  Niederschlag,  mit 
Eisenoxydsalzen  einen  gelben,  mit  salpetersaurem  Eobaltoxydul  einen 
schwach  grünlichgelben  gelatinösen,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  grün- 
gelben gallertartigen,  mit  concentrirter  Quecksilberchloridlösung  einen 
rothgelben,  mit  Zinksalzen  einen  hellgelben  Niederschlag. 

Amidoanisylsäure :    H  O .  Cie  H^  (N  Ha)  O5. 

Anisaminsäure.  Man  erhält  sie  nach  Zinin  i)  auf  folgende 
Weise:  Nitranisylsäure  wird  mit  8  Thln.  90procentigem,  vorher  mit 
Ammoniak  gesättigtem  Weingeist  Übergossen  und  Schwefelwasserstoff 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Sobald  sich  die  Säure  nach  etwa  12- 
stündigem  Stehen  gelöst  hat,  kocht  man  die  gelbe  Flüssigkeit  zur  Yer- 
jagung  des  Schwefelammoniums,  und  verdampft  darauf  unter  bisweiligein 
Zusatz  von  etwas  Wasser,  bis  der  Weingeist  entfernt  ist.  Die  wässerige 
Lösung  enthält  amidoanisylsaures  Ammoniak,  das  man  vom  ausgeschie- 
denen Schwefel  abfiltrirt  und  mit  Essigsäure  zersetzt  Die  Amido- 
anisylsäure scheidet  sich  in  langen  braunen  Nadeln  aus,  die  durch  Be- 
handeln der  wässerigen  Lösung  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden. 
Die  Bildung  der  Säure  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleichung: 
CeH7(N04)06  +  6HS  =  4H0  +  6S  -f  Ci,H7(NH>)0, 
Nitranisylsäure  Amidoanisylsäure. 

Die  Amidoanisylsäure  löst  sich  in  800  Thln.  siedendem  und  in 
viel  mehr  kaltem  Wasser;  die  gesättigte  Lösuug  reagirt  indess  deut- 
lich sauer  und  hat  einen  süsslichsauren ,  unangenehmen  Geschmack. 
In  Aether  ist  sie  schwer  löslich,  in  Weingeist  leicht  löslich.  Aus  der 
siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  erhält  man  die  Säure  in  zoll- 
langen dünnen  vierseitigen,  stark  glänzenden  Prismen;  aus  der  heiss 
gesättigten  weingeistigen  Lösung  scheidet  sie  sich  während  des  Erkal- 
tens  in  kürzeren  aber  dickeren  vierseitigen  Prismen  mit  zuspitzenden 
octaedrischen  Flächen  ab.  Aus  kochender  Essigsäure  und  ziemlich 
starker  Salzsäure  krystallisirt  sie  unverändert;  in  heisser  verdünnter 
Salpetersäure  löst  sie  sich  ebenfalls  ohne  merkliche  Veränderung,  aber 


0  Petartb.  Acad.  BaUet  T.  XU,  p.   286.    AjidaL    d.  Obern,  a.    Pbann.    Bd. 
Xai,  8.  827. 
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nsdi  längerem  Kochen  röthet  sich  die  Lösung  und  scheidet  dann  beim 
Erkalten  ein  Gemenge  von  braonen  Flocken  und  einem  fast  weissen 
pelverformigen  Körper  ab.  —  Bei  140<>C.  bleibt  die  Säure  unverändert, 
schmilzt  bei  180<>  C.  und  erstarrt  beim  Abkühlen  krystalliniscb.  Auf 
Platinblech  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  unter  Entwicklung  weisser, 
schwach  riechender  Dampfe;  bei  vorsichtiger  Destillation  giebt  sie  ein 
krjBtaltisirendea  Zeraetzungsproduct  und  hinterlässt  einen  geringen  keh- 
lig Eöckstand. 

Die  Salze  der  Amidoanisjlsänre  sind  mit  Ausnahme  des  Silber- 
salzes nicht  näher  nntersncht  worden.  Die  Lösung  der  freien  Säure 
wird  durch  Kalkwasser,  Barytwasser  und  Silberlösung  nicht  geHillt. 
Du  Amrooniaksalz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  schwierig  in  qua- 
dratischen Tafeln ;  beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  tritt  partielle 
Zen^zong  ein,  es  entweicht  etwas  Ammoniak  und  beim  Erkalten  fchei- 
det  sich  freie  Säore  aus.  Blei-,  Cadmium-  und  Silbersalze  fallen  aus 
der  Ammomakverbindung  weisse  Niederschläge.  Das  amidoanisylsaure 
Söberoxyd:  AgO  .  CieH6(^H9)05,  scheidet  sich  in  dicken  weissen 
Flocken  ab,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Ammoniak  und  Säuren  leicht 
Idslieh  sind.  Im  trockenen  Zustande  wird  es  bei  120®  C.  nicht  zersetzt, 
bräunt  sich  aber,  wenn  es  mit  Wasser  erhitzt  wird.  st. 

Anisylsäureanhydrid,    Anissäureanhydrid,  Anisyl- 
siorc,  wasserfreie.      Das  Anhydrid,    CgsH^Oio  =  ^*g  o*(^*' 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  trockenes  anis- 
aures  Natron;  die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  der  un- 
lösliche Rückstand  aus  Aether  umkrystallisirt.     Die  wasserfreie  Anis- 
siore  krystallisirt  in  seidenartigen  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  ist 
1^«^  löslich  in  Aether  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  oder  wässe- 
ngen  Alkalien,  sie  schmilzt  bei  99<>C.  und  destillirt  bei  höherer  Tem- 
peratur.   Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  wässerigen  Alkalien 
wird  Sie  io  Anissäure  umgewandelt  (Pisani  i).  Fe. 

Anisylsaure  Salze.  Die  Anisylsaure  sättigt  1  Atom  Ba- 
&s  and  giebt  damit  ziemlich  beständige,  zum  Theil  schön  krystallisi- 
reode  Salze.  Sie  löst  sich  in  den  wässerigen  Lösungen  der  kausti- 
schen Alkalien  mit  'Leichtigkeit  auf,  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von 
Säuren  ToUstandig  wieder  abgeschieden.  Die  unlöslichen,  oder  schwer- 
föalichen  Verbindungen  der  Säure  werden  am  besten  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  dem  Ammoniaksalze  dargestellt.  Um  die  Uebersicht 
lu  erleichtem ,  werden  wir  in  dem  Folgenden  zur  Bezeichnung  der 
Salze  die  empirische  Formel  der  Anisylsaure:  HO.C16II7O5  in  An- 
wendung bringen. 

Anisylsaures  Aethyloxyd,  Anisinäther,  G4H5O  .CieH705 
bildet  sich  durch  Sättigen  einer  Auflösung  der  Säure  in  etwa  6  Theilen 
sbeolnten  Alkohols  mit  Salzsäuregas  bei  einer  Temperatur  von  6O0  C. 
Bei  nachheriger  Destillation  der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  geht  ein 
•nres  Destillat  über,  aus  welchem  Wasser  den  unreinen  Anisinäther 
sb  eine  schwere,  darin  untersinkende  Flüssigkeit  fällt.  Er  wird  durch 
Wasdien  mit  einer  Lösung  von  verdünnten  kohlensaurem  Natron,  darauf 

')  Gompt.  reDd.  de  Tacad.  T.  XLIV,  p.  887;    Annal.   d.  Chem.   n.  PhArm.  Bd. 
aiia2S4. 
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mit  heisMm  Wasser  gereinigt,  über  Chlorcalciam  getrocknet,  und  zuletzt 
über  Bleiozyd  destUlirt.  Er  bildet  aUdann  ein  farbloses,  schweres,  ölarti- 
ges  Liquidom  von  angenehmem  aromatbchen  Geschmack  mid  einem  dem 
Anisöl  ähnlichen  Gerach,  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  siedet  zwischen  250^  und  2550  Q.  jn  verschlossenen  Ge- 
fassen  erhält  er  sich  unverändert;  an  der  Luft  wird  er  allm&lig 
sauer.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  in  Anisylsaure  und 
Alkohol  zerlegt  —  Mit  Ammoniak  Übergossen,  verwandelt  er  sich 
nach  einiger  Zeit  in  Alkohol  und  Anisjlamid,  welches  sich  als  fester 
krystallinischer  Körper  abscheidet  —  Chlor  und  Brom  wirken  sclion 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  ein,  und  erzeugen  damit  imter 
Entbindung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  chloranisylsaures  und 
bromanisylsaures  Aethyloxyd  (s.  d.  bei  Anisylsaure,  Verwandlun- 
gen). —  Bauchende  Salpetersäure  löst  ihn  unter  Wärmeentwicke- 
lung auf,  und  verwandelt  ihn  in  nitranisylsaures  Aethyloxyd,  welches 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  ausscheidet 

Anisylsaures  Ammoniumozyd,  NH4O.C16H7O5,  krystalli- 
sirt  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  Würfeln  (Cahoars) 
oder  in  prismatischen  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  (Laurent).  Ea 
enthalt  kein  Krystallwasser ;  verliert  sein  Ammoniak  beim  Erwärmen 
bis  99^  C.  im  luftleeren  Räume  und  lässt  reine  Anisylsaure  zurück. 

Anisylsaurer  Baryt  schlägt  sich  beim  Vermischen  der  was- 
serigen Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  nicht  sogleich, 
sondern  erst  nach  einigen  Minuten  in  schwer  löslichen,  rhombischen 
Blättchen  nieder. 

Anisylsaures  Bleioxyd,  PbO.CieH7  05-|- HO, setzt  sich  beim 
Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  JBleioxyd  als  weisser, 
in  kaltem  Wasser  unlöslicher,  in  heissem  wenig  löslicher  Niederschlag 
ab,  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  glänzend  weissen 
Schuppen,  welche  bei  120^  C.  getrocknet  noch  1  Aeq.  Krystall¥rasser 
zurückhalten. 

Anisylsaures  Kali  krystallisirt  in  rhombischen  oder  sechs- 
eckigen Tafeln;  das  Natron  salz  in  Nadeln. 

Anisylsaures  Methyloxyd,  C3 Hg O- ^6^705,  entsteht  durch 
Destillation  von  2  Thln.  wasserfreiem  Holzgeist,  1  Thl.  krystallisirter 
Anisylsaure  und  1  Thl.  ooncentrirter  Schwefelsäure,  welche  beim  Zu- 
sammenmischen in  der  Kälte  eine  sehr  intensive  carminrothe  Farbe  an- 
nehmen. Durch  gelindes  Erwärmen  geht  zuerst  Holzgeist,  später  anisyl- 
saures Methyloxyd  als  schweres,  bald  fest  werdendes  Oel  in  die  Vorlage 
über.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  zuerst  mit  einer  hebsen  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  nachher  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und* zu- 
letzt wiederholt  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt.  Es  bildet 
alsdann  grosse  weisse,  glänzende  Schuppen  von  angenehmem  schwachen, 
an  Anisöl  erinnernden  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  ist  im 
Wasser,  selbst  kochendem,  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether,  besonders 
in  heissem,  sehr  leicht  löslich.  Die  Kry stalle  schmelzen  nahe  bei  27^0., 
und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  festen,  weissep,  kry- 
stallinischen Masse.  Li  höherer  Temperatur  destillirt  der  Aether  un- 
verändert über.  Mit  Alkalien  bildet  er  nicht  wie  das  salicylsaure 
Methyloxyd  salzartige  Verbindungen;  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitzt, 
zerfallt  er  in  Holzgeist  und  Anisylsaure;  in  Berührung  mit  Ammoniak 
verwandelt  er  sich  in  Holzgeist  und  Anisylamid. 
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Chlor  und  Brom  wirken  lebhaft  auf  den  Aether  ein  und  erzeugen 
Sobsütutionsproducte,    chloranisylsaures    und    bromaniflylsanres 
Methyloxyd  {%.  d.  unten),  worin  1  Aeq.  Chlor  oder  Brom  die  Stelle  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  einnehmen.  —  Bauchende  Salpetersäure,  in  kleinen 
Antheüen  hinzugefügt,  bringt  eine  so  lebhafte  Reaction  hervor,  dass  man 
das  Oefius  abkühlen  mnss ;  das  Product  ist  nitranisylsaures  Methyloxyd« 
Die  übrigen  Salze  der  Anisylsäure  sind  nicht  näher  untersucht. 
Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  auf  Znsatz  von  Chlor- 
üroBlima  erst  nach  einiger  Zeit  eine   aus  kleinen  sechsseitigen,  sehr 
^iozenden  Blättchen  bestehende  Fällung.      Chlorcalcium   bewirkt  in 
eooceotrirter  Lösnng  sogleich,   io  verdünnter  erst  nach  einiger  Zeit 
tinen  krystallinischen  Niederschlag.      Schwefelsaure  Magnesia  bringt 
keine  Fillnng  hervor.     Das  Silbersalz  bildet  einen  in  Nadeln  krystalH- 
sirenden,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslichen,  das  Zink-  und  Queck- 
sflberoxydulsalz  einen  weissen,   das  Kupfersalz  einen  bläulich  weissen, 
das  Eisenoxydsalz  einen  gelben  aus  mila*oskopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag.  (Ä  K,)  St. 

Anisylwasserstoff,  Hydryre  ctAmayle^  anisylige 
Säare,  Anisaldehyd,  Anisal.  Oxydationsproduct  des  Anisalko- 
hols und  des  Anisstearoptens ;  von  CahoursO  entdeckt. 

Formel:  CieH804  =  ^«^^J*!  =  ^(^n  P  2*1^3)02 

Diese  dem  Salicylwasserstoff,  Benzoylwasserstoff  und  dem  Aldehyd 
der  Acetylreihe  correspondirende  Verbindung  entsteht  neben  Anisylsäure, 
w«m  Aiiisstearopten  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  wird,  und 
macht  den  fi[auptbestandtheil  des  schweren  rothen  Oels  aus,  das  sich 
stets  zu  Anfang  der  Operation  bildet  und  zu  Boden  sinkt.  Nach  Can- 
nizzaio  and  Bertagnini^)  verfährt  man  zur  Darstellung  des  Anisyl- 
wasserstoffi  am  besten  auf  folgende  Weise :  Anisöl  wird  mit  dem  drei- 
fiMsbeD  Folomen  verdünnter  Salpetersäure  von  1,106  specif.  Gewicht 
(=  l^^ßaum^)  ungefähr  eine  Stunde  lang  in  gelindem  Sieden  erhalten, 
das  entstandene  schwere  ölförmige  Product  zuerst  mit  Wasser,  dann 
Biit  verdünnter  KalUösung  gewaschen  und  destillirt  Das  Destillat  wird 
darauf  mit  einer  warmen  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Natron 
von  etwa  1,25  specif.  Gewicht  geschüttelt,  wodurch  eine  krystallinische 
Verbindung  des  Salzes  mit  Anisylwasserstoff  entsteht  (s.  unten),  die  man 
auf  einem  Trichter  sammelt  und  nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit 
90  lange  mit  Weingeist  wäscht,  bis  sie  vollkommen  weiss  ist,  und  der 
ibAiessende  Weingeist  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht,  mehr  trübt. 
Die  Verbindung  wird  darauf  in  der  möglichst  kleinen  Menge  heissen 
Wassers  aufgelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lö- 
nng  von  kohlensaurem  Kali  erhitzt,  worauf  sich  der  Anisylwasserstoff 
&ls  aufschwimmende  Schicht  abscheidet,  die  abgenommen  und  von  einem 
etwaigen  Gehalt  an  eingeschlossener  salzhaltiger  Flüssigkeit  durch  De- 
vtülation  gereinigt  wird. 

Ans  dem  Anisalkohol  (Ci6ltio04)  entsteht  der  Anisylwasserstoff 
ichon  durch  die  schwächsten  Oxydationsmittel.  Setzt  man  ihn  mit  Pla- 


0  AimaL  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  T.  XIV,  p.  484;  AnnaUd.Chem.u.  Pharm., 
Bi  LYl  3,  307.  Joarn.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXVI,  S.  422.  —  «)  II  nuovo  Ci- 
*ato  I,  p.  99.     Im  Aubz«:    Annal.   d.  Chem.   n.    Pharm.,    Bd.  XCVHI,  S.  189. 
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tinschwarz  gemengt  der  Einwirkung  der  Lufl  aus,  8o  zeigt  sich  schon 
nach  kurzer  Zeit  der  Geruch  des  Anisylwasserstoffes ;  die  Oxydation 
schreitet  jedoch  sehr  rasch  weiter  fort,  indem  sich  Anisylsäure  bildet 

Im  reinen  Zustande  bildet  der  Anisylwasserstoff  eine  schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit  von  1,09  spedf.  Gewicht  bei  20^  C,  deren  Farbe  mit 
der  Zeit  immer  dunkler  wird.  Er  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und 
brennenden  Geschmack,  siedet  zwischen  2bS^  bis  255<^  C,  ist  mit  Wein- 
gebt und  Aether  in  jedem  Yerhaltniss  mischbar,  in  Wasser  nur  wenig 
löslich,  doch  ertheiit  er  demselben  seinen  eigenthümlichen  henartigen 
Geruch.  Auch  conoentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  auf  und  färbt  sich 
damit  dunkelroth;  Wasser  scheidet  indess  unveränderten  Anisylwasser- 
stoff wieder  ab.  —  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  er  allmälig  Sauerstoff 
auf,  und  verwandelt  sich  in  Anisylsäure;  weit  rascher  erfolgt  diese 
Oxydation  in  Berührung  mit  Platinschwarz  und  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Concentrirte  Säure  verwandelt  ihn  in  Nitranisyl- 
sänre.  —  Brom  entzieht  ihm  Wasserstoff  und  'fuhrt  ihn  unter  Ent- 
wickelung  von  Brom  wasserstoffgas  in  Anisylbromid  (s.  d.)  Über.  Chlor 
wirkt  in  ähnlicher  Weise  darauf  ein  (s.  Anisylchlorid).  —  Schmel- 
zendes Kalihydrat  verwandelt  ihn  unter  Wasserstoffent wickelang  in 
Anisylsäure  (s.  d.);  weingeistige  Kalilösung  spaltet  ihn  in  Anisylsäure 
und  Anisalkohol  (s.  d.).  —  Phosphorsuper chlorid  wirkt  heftig  dar- 
auf ein,  es  entwickelt  sich  viel  Gas,  und  man  erhält  in  der  Vorlage  eine 
geringe  Menge  einer  Flüssigkeit,  welche  aus  Phosphoroxychlorid  und 
einem  neutralen  Oel  von  starkem  terpentinartigen  Gerach  besteht;  in 
der  Betorte  bleibt  eine  feste  schwarze  Masse  zurück. 

Der  Anisylwasserstoff  scheint  sich  nicht  wie  der  Aoetylwasserstoff 
(Acetaldehyd)  mit  Basen  zu  vereinigen;  von  Kalilauge  wird  er  selbst 
bei  grösserer  Concentration  in  der  Kälte  nicht  aufgenommen,  und  ob- 
wohl bei  anhaltendem  Kochen  allmälig  Auflösung  erfolgt,  so  scheint 
dieselbe  doch  nur  von  der  Oxydation  zu  Anisylsäure  herzurühren.  Da- 
gegen verwandelt  der  Anisylwasserstoff  sich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  ein  Hydramid,  ähnlich  wie  Benzoyl Wasserstoff,  welches 
dann  beim  Erhitzen  in  eine  Base  das  Anisin  (s.S. 33)  übergeht.  Mit 
allen  übrigen  Aldehyden  hat  der  Anisylwasserstoff  auch  die  Eigenschaft 
gemein,  sich  mit  zweifach -schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen 
Verbindungen  zu  vereinigen;  bis  jetzt  ist  nur  die  Verbindung  von 
Anisylwasserstoff  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron  von 
Bertagnini^)  analysirt  worden;  die  Zusammensetzung  derselben  ist: 
NaO  .  2S0,  -f  CieH8  04  +  HO.  Schüttelt  man  AnisylwasserstofT 
mit  einer  Lösung  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  von  ungefähr 
1,25  specif.  Gewicht,  so  erhält  man  eine  butterähnliche  Masse,  die  als- 
bald deutlich  krystallinisch  wird.  Durch  Filtration,  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  oder  wannen» 
Wasser,  dem  man  etwas  zweifach-schwefligsaures  Natron  zusetzt,  wird 
die  Verbindung  in  zarten  weissen,  sehr  glänzenden  Blättchen  erhalten. 
Die  reine  Verbindung  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser,  scheidet  sich 
aber  auf  Zusatz  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  fast  vollständig 
wieder  ab.  Wird  die  wässerige  Lösung  ohne  Zusatz  des  letzteren 
Salzes  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Trübung  und  Abscheidong 
von  Anisylwasserstoff,  während  schweflige  Säure  entweicht.  Durch  Zu- 

>)  AmuOi  d«U'  ünirersiU  To§kaaa,  Tomo  HI.  Amuü.  d.  Chem.  u.  Pharm., 
Bd.  LXXXV,  8.  268. 
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jüK  wem  Säuren  oder  Alkalien  wird  der  Aniaylwasseratoff  voUständig 
am  der  Lörang  abgeschieden,  indem  in  beiden  Fällen  das  zweifach- 
jdnreiigsaiupe  Salz,  mit  welchem  der  Anisyl Wasserstoff  verbunden  wnr^ 
iMifiiirt  wird. 

Die  entsprechenden  Kali-  and  Ammoniakverbindungen  werden  in 
fkieker  Weise  wie  das  Natronsalz  erhalten,  und  sind  diesem  in  jeder 
fihnlich. 

Anishydramid, 

d^  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Anisjlwasserstoff 
ist  jm  Cahonrs  i)  entdeckt  und  untersucht,  seine  empirische  Formel 
^  C|8B^t4N9  0e.  Seine  Bildung  aus  den  Elementen  des  Anisylwasser- 
HoA  und  des  Ammoniaks  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
Mi^eo: 

S^^HsOj       +      2NH8    =    C48H24N»0«    +    6H0. 

Anisylwasserstoff  Anishydramid 

Das  hinaicfailieh  s^er  Bildungsweise  und  Zusammensetzung  dem 
Hydrobessamid  und  dem  sogenannten  Salicylimid  correspondirende  Anis- 
kjdrmaiid  wird  dargestellt,  indem  man  Anisylwasserstoff  mit  dem  fünf- 
iMhen  Yolnmen  einer  ges&ttigten,  wässerigen  Ammoniaklösung  über- 
gisMC  md  damit  in  einem  verschlossenen  Oefässe  sich  ttberlässt  Nach 
cniger  Zeit  sieht  man  stark  glänzende  Krystalle   sich  darin  absetzen, 
vdche  sieh   allm&lig  vermehren,   bis  nach  einigen  Wochen    das  Oel 
gimlidi  in  eine  feste  krystallimsche  Masse  verwandelt  ist.     Dieselbe 
^ird,  am  noeh  etwas  beigemengten ,  unzersetzten  Anisylwasserstoff  zn 
mftnuen,  ziwischen  Fliesspapier  gepresst  und  getrocknet.     Das  Anis- 
hjdrsmid  bleibt  alsdann  in  schneeweissen  Erystallen  rein  zurQck,  wel- 
che SEOB  harten,   leicht  zu  pulvernden  Prismen    bestehen.     Es  besitzt 
mtiflt  eben  schwachen  Geruch,  den  man  nur  sehr  schwer  entfernen 
kssn,  19t  in  Wasser  unlöslich,  loslich  in  kochendem  Alkohol ,  Aether 
«id  gdinde  erwärmter  concentrirter  Salzsäure,  und  setzt  sich  daraus 
beoD&Ulten  krystallinisch  wieder  ab.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  120^  C. 
asd  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  165^  bis  170^  C.  in  eine  orga- 
■iteke  Base,  Anis  in  (s.  d.). 

Wie  die  Elemente  jener  Verbindung  geordnet  sind,  lässt  sich  ge- 
f  äilig  eben  so  wenig  mit  einiger  Sicherheit  angeben,  als  wir  eine 
aadi  mir  einigerraaassen  wahrscheinliche  Hypothese  über  die  che- 
aiidie  Constitation  des  Hydrobenzamids  und  Salicylimids  aufzustellen 
in  Stande  sind.  Auch  über  ihre  chemische  Natur  befinden  wir  uns 
ginslidi  im  Unklaren.  Wir  begegnen  hier,  wie  so  häufig  in  der  orga- 
■iwhea  Chemie  einer  Verdreifachung  eines  Atomcomplexes,  ohne  unB 
ton  dem  inneren  Vorgänge  Rechenschaft  geben  zu  können. 

Erhitzt  man  Anishydramid  etwa  2  Stunden  lang  auf  1650bi6  1700C., 
9o  verwandelt  es  sich  unter  Beibehaltung  des  Ansehens  und  ohne  Aen- 
tenag  der  Zusammensetzung  in  eine  organische  Base,  das 

Anisin, 

von  Bertagnini ')  entdeckt,  dessen  empirische  Formel C48 U24 N3 O«  ist; 
ä»  ntioneUe  Zosammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt.  Um  es  zu  rei- 


*)  Annal.  de  cbim.  et  pbys.  [S.]  T.  XIY,  p.  483.     AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm. 
M.  LV^  8.  809,   —  ^  Annrf.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd   LXXXVin,  S.  127. 
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nigen,  löst  man  es  in  siedendem  Weingeist,  versetzt  mit  Salzsäure  ui 
trennt  das  während  des  Erkaltens  sich  abscheidende  Salz  von  der  Mi: 
terlauge.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Kali  oder  Ammoniak  ui 
Krystallisation  des  abgeschiedenen  Anisins  aus  weingeistig^  Lösui 
erhält  man  es  in  durchsichtigen  Prismen.  Es  ist  in  kaltem  und  hei 
sem  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich 
Weingeist.  Die  Losungen  schmecken  bitter  und  reagiren  stark  alkalisc 
Das  chlorwasserstoffsaure  Anisin,  C48II24N2O6  .  H€ 
krystallisirt  in  weissen  stark  glänzenden  Nadeln,  die  sich  in  Wass< 
wenig,  in  Weingeist  leicht  lösen.  Bei  100®  C.  getrocknet,  hat  es  di 
obige  Zusammensetzung,  im  lufttrockenen  Zustande  soll  es  2V2  Ae< 
Wasser  enthalten.  —  Mit  Platinchlorid  bildet  das  chlorwasserstoflTsaui 
Anisin  ein  in  blass  orangerothen  Blättern  krystallisirendes  Doppelsal 
von  der  Zusammensetzung  C48ifj4N3  O«  .H€l  -|-  PtGl^.  Es  ist  i 
Weingeist  schwer  löslich.  Sl 

Anitrohumin  |    ,     „  ,^       -   ^.       „,    • 

,    hat  Hermann  *)    sticks tofffren 

Anitrohuminsäure  )    Humussnbstanzen    genannt,     welche 

nach  ihm,  besonders  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Znckej 

bei  Abschluss  der  Luft  entstehen,  und  für  welche  er  die  von  Ka- 

laguti  gegebene  Znsammensetzung  CsoKisOi^  annimmt  (s.  Humus). 

Anitrokrensäure,        (C^HisOu)!  nennt  Hermann  ver- 

Anitrooxykrensäure,(CioÄ8  0tf?)>  »chiedene    Stickstoff- 
^  V  xji    o     Q  y  i  £jp^j^  Bostandtheile  des 

Anitrosatzsäure,  (CgoHijOu)'  Humus,  für  welche  er 
die  beigefügten  Formeln  giebt  (s.  Humus). 

Anker  it.  Ein  zum  Dolomit  gehörendes  Mineral,  bestehend 
ans  gleichen  Atomen  kohlensauren  Kalks  und  kohlensaurer  Magnesia, 
welche  letztere  zum  Theil  ersetzt  ist  durch  kohlensaures  Eisenoxydul 
und  kohlensaures  Manganoxydul  (s.  Dolomit).  Lässt  sich,  nach  Ber- 
thier'),  mit  kohlensaurem  Natron  zu  einer  krystallinischen  Verbin- 
dung zusammenschmelzen.  p. 

Anlassen    (recoquere;  recutre;  recuit;   tempering^  leüing  dovm). 
Viele  Metalle  oder  MetalUegirungen,  welche  durch  Hämmern,  Walzen 
u.  dergl.  oder  durch  rasches  Abkühlen  hart  und  spröde  geworden  sind, 
verlieren  durch  Erhitzen  bis  zu  einer  passenden  Temperatur  und  langsa- 
mes Abkühlen,  das  „Anlassen^S  einen  Theil  der  Härte  und  Sprödigkeit 
Das  Anlassen  kommt  besonders  beim  gehärteten  Stahl  (s.  d.  Art.)  in  An- 
wendung^ wo  es  den  Zweck  hat,  ihm  so  viel  Sprödigkeit  zu  nehmen,  dass 
er  zu  Schneidwerkzeugen,  Sägen  u.  dergl.  dienen  könne.    Auch  Kupfer, 
Silber,  Gold  und  andere  Metalle  müssen  beim  Aushämmem  und  Auswal- 
zen, wenn  sie  nicht  Risse  bekommen  sollen,  wiederholt  erhitzt  werden; 
diese  Metalle    werden    hierbei  stärker  als  der  Stahl  bis  zur  dnnklen 
Bothglühhitze  erhitzt,  man  nennt  diese  Operation  hierbei  deshalb  ge- 
wöhnlich das  Ausglühen.     Auch  das  langsame  Abkühlen  des  Glases 
in  den  stark  erhitzten  Kühlöfen  (s.  Glas)  ist  eine  Art  Anlassen,  in- 
dem dadurch  dem  Glase  auch  eine  gewisse  Elasticität  ertheilt,  und  die 


')   Journ.    f.  prakt.   Chcm.    Bd.  XXII,    S.  66;    Bd.  XXHI,   S.  876;  Bd.  XXV 
S.  189.  —    «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XIV,  S.  108. 
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tUmgrone  Neigang  zu  zerspringen ,  wie  sie   z.  B.  schlecht  gekühlten 
Gbg  oder  die  Bologneser  Flaschen  haben,  genommen  wird.  Fe. 

Anlaufen  nennt  man  die  Erscheinung,  wenn  ein  Metall  seine  ur- 
sprünglich blanke  Oberfläche  verliert  und  sich  mit  einem  dünnen 
Uebenug  bedeckt,  und  dadurch  der  Metallglanz  mehr  oder  weniger 
abnimmt;  so  laufen  die  meisten  Metalle  besonders  an  feuchter  Luft  durch 
aUmalige  Oxjdation  an,  das  Silber  läuft  an  in  einer  Atmosphäre, 
welche  Sehwefelwaaserstoff  enthält,  durch  Bildung  einer  Schicht  von 
Sdiwefelsilber.  Das  Anlaufen  zeigt  sich  besonders  beim  Anlassen 
(s.  d.)  des  Stahls  an  der  Luft,  und  zwar  zeigt  sich  hier  in  Folge  der 
ober&chlichen  Oxydation  eine  gelbliche,  röthliche  oder  bläulich  ge- 
färbte Oxydschicht,  es  treten  die  sogenannten  Anlauffarben  auf  (s. 
Stahl),  die  aber  nur  in  Folge  von  Oxydation  sich  bilden,  und  daher 
sieht  erscheinen  beim  Erhitzen  des  Metalls  in  einem  sauerste fffreien 
Gase.  Die  Farben  entstehen  hier  durch  die  verschiedene  Dicke  der 
Oiydschicht  in  Folge  einer  Interferenz  des  Lichtes,  in  gleicher  Weise 
wie  solche  Farben  bei  reinem  Arsen ,  das  kurze  Zeit  der  Luft  ausge- 
^ettt  war,  bei  abgestandenen  Fenstergläsern  in  Ställen  n.  dergl.,  dann 
bei  Seifenblasen  n.  s.  w.  sich  zeigen.  Fe, 

Anode  (aus  «v«,  aufwärts  und  odog^  der  Weg  vom  Sonnen- 
so^aiig).  E^e  von  Faraday  eingeführte  jetzt  sehr  gebräuchliche 
Bezeichnung  für  diejenige  Elektrode,  welche  sich  an  der  östlichen  Seite 
der  elektrolytischen  Flüssigkeit  befindet,  wenn  man  sich  den  elektri- 
Khen  Strom,  nach  der  gewöhnlichen  Terminologie,  von  Osten  nach 
Weiten  dnrch  den  Elektrolyten  gehend  denkt  An  der  Anode  treten 
daher  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung  der  Oxyde  Sauerstoff,  bei 
^«•«tenng  der  Chloride  Chlor,  der  Sulfide  Schwefel,  der  Salze  Säuren 
'i»  a.  w^  überhaupt  die  elektronegativen  Bestandtheile  der  zerlegten  Ver- 
büidiingen  aof ;  wir  können  daher  den  Ausdruck  in  gewisser  Beziehung 
als  gleiehbedeutend  mit  positivem  Pol  nehmen  (s.  Elektrolyse  und 
Eieitrolyt).  Fe, 

Anorthit,  ein  zuerst  von  O.  Rose  als  eigenthümliche  Species 
erkanntes  Mineral  der  Feldspathfamilie.  Seine  chemische  Stellung  in 
&ser  Familie  findet  man  in  dem  Artikel  Oligoklas  (erste  Aufl.  des 
Handwörterbuchs)  näher  angegeben.  Th,  S. 

An  Otto.  Wenig  gebräuchliches  Synonym  für  Orlean  (s.  erste 
Anfl.  Bd.  V,  S.  739). 

Anoxoluin^).  Nach  Leconte  und  Goumoens  sind  im  Fi- 
Wn,  im  Muskelfaserstoff,  dem  Albumin,  Vitellin,  Globulin  und  Casein 
«wei  verschiedenartige  Stoffe  enthalten,  von  denen  der  eine  sich  in 
I^igsäorehydrat  (Eisessig)  löst,  während  der  andere  darin  unlöslich 
^;  den  ersteren  nennen  sie  Oxoluin,  den  in  Essigsäure  unlöslichen 
BeatandUieil  Anoxoluin;  im  Fibrin  und  in  der  Muskelfaser  soll  das 
Anoxoluin  sich  auch  durch  seine  faserige  Beschaff*enheit  von  dem  kör- 
nigen Oxoluin  mittelst  des  Mikroskops  unterscheiden  lassen.  Weiter 
i<  das  Anoxoluin  charakterisirt  dadurch ,   dass  es  sich  in  verdünnter 

•)  Compt.  read,  de  l'acad.  T.  XXXVI,  p.  834.  Vierteljahresscbrift  f.  prakt. 
Ntnu  Bd.  ni,  S.  40. 


3 


« 


Digitized  by  CjOOQ IC 
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Schwefelsäure  mit  röthlicher  Farbe  löst,  während  das  Oxoluln  sich  nur 
wenig  und  mit  gelblicher  Farbe  lo9t;  durch  salpetersaures  Qaecksilber- 
oxyd-Oxydul  wird  das  erste  carminroth  gefärbt;  das  zweite  nur  hell 
rosenroth;  Chromsäure  löst  das  erste  bei  100^  C.  mit  rothbrauner  Fär- 
bung, wirkt  aber  auf  Oxoluin  nicht  ein;  Salzsäure  löst  jenes  in  der 
Wärme  leicht  und  mit  violetter  Farbe,  das  letztere  aber  nur  wenig  und 
mit  gelblicher  Farbe ;  eine  siedend  gesättigte  Weinsänrelösnng  löst  das 
Anoxoluin  leicht  auf,  das  Oxoluin  nicht  Fe, 

Anoxydische  Körper  nennt  H.  Rose  solche  anorgani- 
sche Körper,  wie  Phosphor  u.  a.,  welche  er  in  den  Pflanzen  als  ganz 
desoxydirt  enthalten  annimmt. 

Anquicken  s.  Amalgam  u.  Amalgamation. 

Anschiessen,  d.  i.  das  langsame  Abscheiden  von  Krjstallen 
aus  Flüssigkeiten,  s.  Krystallisiren. 

Antalogen»  Ein  von  Schweigger  vorgeschlagener,  aber 
nicht  angenommener  Name  für  das  Jod,  weil  es  gegen  Chlor  (Halo- 
gen) sich  positiv  verhält  P. 

Anthemis  arvensis,  Ackerkamille.  Die  blühende  Pflanze 
enthält  im  trockenen  Zustande  9,7  Proc  Asche,  welche  in  100  Thln.  be- 
steht aus:  80,6  Kali;  7,1  Chlorkalium;  16,0  Kalk;  8,7  Magnesia;  4,8 
phosphorsanrem  Eisenoxyd;  9,9  Phosphorsänre ;  4,6  Schwefelsäure; 
14,8  Kohlensäure;  6,8  Kieselsäure  O* 

Anthokirrin.  Riegel»)  hat  die  gelben  Blumen  von  Antir- 
rhmum  Unaria  L.  oder  Linaria  vulgaris  B.  untersucht,  indem'  er  die 
Menge  Zucker,  Schleim,  Chlorophyll  u.  s.  w.  bestimmte.  Dabei  hat  er 
dann  den  gelben  Farbestoff  der  BlÜthen  wahrscheinlich  noch  unrein 
abgeschieden,  jedenfalls  sehr  unvollständig  untersucht;  diesen  Farbe- 
stoff nun  nennt  er  Anthokirrin,  richtiger  wäre  der  Name  Antirrhin, 
wenn  nicht  der  Kdrper,  wie  es  scheint,  mehr  saure  als  basische  Eigen- 
schaften besitzt;  doch  ist  es  am  besten,  eine  passendere  Benennung  bis 
zu  seiner  näheren  Kenntniss  auszusetzen.  Um  ihn  darzustellen,  werden 
die  Blumen  in  der  Wärme  mit  Alkohol  ausgezogen,  das  beim  Ab- 
dampfen bleibende  Extract  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  und  der  darin 
unlösliche  Theil  in  Alkohol  gelöst;  das  durch  Abdampfen  erhaltene 
Extract  mit  Aether  digerirt,  bei  dessen  Verdampfen  dann  endlich  der 
Farbestoff  in  krystallinischen  Wärzchen  sich  absetzt. 

Nach  einer  anderen  Darstellungsmethode  wird  das  Alkoholextract 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  Kalkwasser  zugesetzt,  so  lange  sich 
ein  rother  Niederschlag  bildet,  der  mit  Essigsäure  versetzt  und  nach 
dem  Abdampfen  mit  Alkohol  beliandelt  wird ;  die  Lösung  wird  mit  Blei- 
zucker gefällt,  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das 
Filtrat  abgedampft  und  mit  Äether  ausgezogen.  Durch  ümkrystallisi- 
ren  aus  Alkohol  wird  das  sogenannte  Anthokirrin  in  blassgelben  ge- 
ruch-  und  geschmacklosen  warzenförmigen  Krystallen  erhalten;  diese 
lösen  sich  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  oder  äthe- 


>)  Büllng,  AnnmI.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVI,  8.  122.—  «)  Jahrb.  f.  prtk»- 
Chem.  186S,  Bd.  XXVH,  8.  16,  74  «.  129.  —  ")  Jahrb.  t  prakt.  Pharm.  Bd.  V 
(1842;,  S.  148.    Pharm.   Ontralbl.   1848,  8.  464. 
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neben  Losungen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Farbestoff  leicht»  und 
«•blimirt,  wie  es  scheint,  imzersetxt.  Die  reinen  fixen  Alkalien  losen 
fls  mit  roCher^  Ammoniak  and  kohlensaure  Alkalien  mit  dunkelgelber 
Faibe,  diese  Losongen  werden  durch  Säuren  gelb  gefällt  Es  lost  sich 
in  des  Minemlslnren  mit  rother  Farbe,  die  Flüssigkeiten  färben  sich 
beim  Stehen  gelb.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  essig- 
mmiBlei  gelbroth,  durch  Kupfersalze  grüngelb,  durch  Zinnchlorfir 
pomcmixengelb  gefällt.  MitThonerdehydrat  bildet  es  einen  blassgelben 
LseL 

Die  Blüthen  der  Linaria  werden  wohl  zuweilen  zum  Oelbfärben 
angewendet,  die  damit  gefärbten  Zeuge  sind  hellgelb,  werden  an  der 
Luft  aber  schmutsig  gelb.  /*«. 

Anthokyan  s.  Blau  der  Blumenblätter. 

Antholeucih  s.  Weiss  der  Blumenblätter. 

Anthophyllit,  ein  zur  Amphibol- Familie  gehöriges  Mineral 
(s.  Hornblende). 

Anthosiderit.  Feinfaseriges,  in  blumigstrahligen  Aggrega- 
ten vorkommendes  Mineral,  nach  Schnedermann's  Analyse  von  der 
ZasuBmenseizung  FcjOa -SSiOj-j-HO.  Ockergelb  bis  gelblichbraun. 
Fbdet  sich  zu  Antonio  Pereira  in  Minas  Geraes,  Brasilien.        Th,  «V. 

Anthoxanthin  s.  Gelb  der  Blumenblätter,  erste 
AofL  Bd.  in,  S.  437. 

Anthoxanthum  odoratum.     Way^  hat  die  Zusammen- 
setzung d»  gegen  £nde  Mai  (1849)  gesammelten  aromatischen  Fntter- 
gnees  ermittelt;  100  Theile  frisches  Kraut  enthalten: 
2,0  Proc.  Proteinsubstanzen, 


0,7 

Fette, 

8,5 

Zucker,  Stärkmehl  u.  s.  w., 

7,2 

Holzfaser, 

1,2 

Asche, 

80,4 

Wasser. 

Fe, 

Anthracen^  Anthracin,  syn.  mit  Paranaphtalin 
(s.  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  87). 

Anthracit;  Kohlenblende.  (Anthraoite;  Blind-Coal). 
Während  wir  die  fossilen  Pflanzenreste  der  Flötzformation  als  Stein- 
kohle finden,  treten  die  Pflanzenreste  der  Uebergangsformation  als 
Anthracit  auf.  Derselbe  ist  daher  gewlssermaassen  als  älteste  Stein- 
kohle zu  betrachten.  Scharfe  Grenzen  oder  Unterscheidungsmerkmale 
zwischen  Anthracit  und  Steinkohle  existiren  nicht,  obwohl  beide  Ge- 
bilde in  ihren  Extremen  erheblich  von  einander  verschieden  sind. 

In  chemischer  Hinsicht  pflegt  man  anzunehmen,  dass  die  Anthracite 
W  bis  98  Proc.,  die  Steinkohlen  dagegen  unter  90  Proc.  Kohlenstoff 
enthalten.  Aber  auch  in  geognostischer  Beziehung  lassen  sich  die  An- 
thrmeite  —  wenn  zugleich  ihre  chemische  Zusammensetzung  berück- 


0  Jown.  Boral.  Agric.  Soc.  of  Engl.  T.XIV,  p.  171;  Pharm.  Centralbl.  1868. 
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sichtigt  wird  —  nicht  scharf  von  den  Steinkohlen  sondern ;  denn  selbst 
innerhalb  der  Flötzformation  kommen  —  in  chemischer  Beziehung  — 
Anthracite  vor.  Diese  wurden  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von 
Eruptivgesteinen  auf  Steinkohlen  gebildet. 

Der  am  meisten  charakteristische,  d.  h.  kohlenstofireichste  und 
daher  von  gewöhnlicher  Steinkohle  am  meisten  verschiedene  Anthracit 
bildet  amorphe,  eisenschwarze  bis  graulichschwarze,  spröde  Massen  von 
starkem  metallartigen  Glanz,  muschligem  Bruch,  einem  specif.  Gewicht 
bis  gegen  1,7  und  einem  Härtegrade  zwischen  Gyps  und  Kalkspath, 
Strich  graulichschwarz.  Er  verbrennt  weit  schwieriger  als  Steinkohle 
und  bedarf,  wenn  er  zu  hüttenmännischen  Processen  angewendet  wird, 
wie  z.  B.  in  Schottland,  England  und  Nordamerika,  einer  stark  ge- 
pressten  Gebläseluft,  giebt  alsdann  aber,  wegen  seines  hohen  Kohlen- 
stoffgehaltes, einen  höheren  pyrometrischen  Wärme -Effect  als  Stein- 
kohle. Th.  S, 

Anthracokali,  von  ayd-ga^y  (Steinkohle)  und  Kali,  ein  von 
Polga  gegen  Flechten  empfohlenes  Heilmittel.  Es  wird  dargestellt,  in- 
dem man  7  Unzen  geschmolzenes  Aetzkali  über  dem  Feuer  mit  5  Un- 
zen höchst  fein  gepulverter  Steinkohle  zusammenreibt,  dann  vom  Feuer 
nimmt  und  das  Reiben  noch  so  lange  fortsetzt,  bis  man  ein  gleichför- 
miges, schwarzes  Pulver  erhalten  hat,  welches  in  trockenen,  wohl  ver- 
stopiten  Gläsern  aufzubewahren  ist.  Dies  ist  das  Anthracokali  simplex. 
Geschwefeltes  Anthracokali  {A,  sulphuratuni)  erhält  man,  wenn  dem 
Steinkohlenpulver  zuvor  Va  Unze  Schwefelblumen  zugesetzt  ist. 

Nach  Wittstein  soll  man  nicht  Steinkohle,  sondern  Braunkohle 
nehmen  und  die  geschmolzene  Masse  in  einem  eisernen  Löffel  so  lange 
heiss  erhalten,  bis  kein  Aufblähen  mehr  stattfindet.  Ein  solches  Prä- 
parat stellt  ein  sammtschwarzes,  abfärbendes,  bituminös  riechendes  Pul- 
ver dar,  das  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  stark  alkalisch  reagirt 
und  zugleich  laugenhaft  und  russartig  schmeckt.  Es  löst  sich  in  Was- 
ser grösstentheils  mit  tief  brauner  Farbe  auf.  Die  Lösung  enthält  hu- 
raussaures  Kali,  gebildet  aus  dem  Bitumen  der  Braunkohle,  ausserdem 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure  und  Thonerde,  die  durch  das 
schmelzende  Kali  aus  der  Braunkohle  aufgenommen  wurden.  Zusatz 
von  Säuren  bewirkt  einen  Niederschlag  von  Humussäure  und  die  £nt- 
wickelung  eines  bituminösen  Geruchs.  Das  Anthracokali  aiUphuratum 
enthält  überdies  eine  gewisse  Menge  Einfach -Schwefelkalium.        Wp. 

Anthracolith,  Anthraconit,  ein  durch  Kohle  und  Bitu- 
nien  schwarz  oder  schwärzlichbraun  gefärbter  Kalkspath  oder  Kalk- 
stein, besonders  in  einigen  Alaunschiefern  und  ähnlichen,  mit  fossilen 
Pflanzen-  und  Thierresten  imprägnirten  Gesteinen  auftretend.  So  zu 
Andreasberg  am  Harze,  Christlania  in  Norwegen,  Andrarum  in  Scho- 
nen u.  s.  w.  Wenn  das  Bitumen  im  Anthraconit  überhand  nimmt,  ent- 
steht daraus  der  sogenannte  Stinkstein,  welcher  beim  Beiben  und 
Ritzen  einen  eignen,  an  faule  Thierreste  erinnernden  Geruch  von  sich 
giebt.  7^  5, 

Anthracometer,  Kohlensäuremesser,  nannte  A. 
V.Humboldt  ein  von  ilim  ^)  beschriebenes  Instrument,  welches  zur 
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Bestimmung  der  Kohlensftare  in  der  atmosphärischen  Luft  dienen  sollte, 
Dod  «HS  emer  getheiiten  und  unten  gekrümmten  Glasröhre  besteht  mit 
einer  daran  sitzenden  Kugel,  in  welcher  die  Kohlensäure  durch  Kalk- 
wasser oder  Kalilauge  absorbirt  wird.  Dieser  Apparat  ist  jetzt  nicht 
mehr  gebräuchlich  da  ¥dr  andere  haben  (s.  Analyse,  volumetrische 
für  Gase).  (P.)  Fe. 

Anthraconit  s.  Anthracolith. 

Anthracoxen  hatBea88i)ein  fossiles  Harz  genannt,  welches 
ncfa  in  2^9  Zoll  mächtigen ,  oft  ziemlich  ausgedehnten  Schichten  zwi- 
schen den  einzelnen  Lagen  der 'Steinkohle  bei  Braudeisl  bei  Schlau 
in  Böhmen  findet.  Das  Harz  ist  von  Laurent  untersucht;  es  ist 
briaDlich- schwarz,  in  dünnen  Schichten  mit  hyacinthrother  Farbe 
dorchscheinend ;  an  der  Oberfläche  glänzend,  mit  kleinmuschligem 
Bruch,  es  ist  spröde,  und  giebt  ein  gelblichbraunes  Pulver;  es  schmilzt 
beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufblähen ;  angezündet  verbrennt  es  mit 
■icht  unangenehmem  Geruch,  und  hintcrlässt  eine  schwer  verbrennliche 
Kohle,  welche  Eisenoxyd,  Kalk,  Schwefelsäure  und  Kieselsäure  enthält. 

Das  Harz  scheint  ein  Gemenge  von  mehreren  Substanzen  zu  sein ; 
out  Aether  digerirt  löst  es  sich  zum  Theil  auf,  während  ein  schwar- 
zer unlöslicher  Bückstand  bleibt ;  dieser  enthält  neben  Aschenbestand- 
thdlen  KohlenstoflT,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  solchem  Verhältniss, 
dass  sich  die  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CgoHagOi^  aus- 
drucken lässt. 

Die  braane  ätherische  Lösung  des  Harzes  scheidet,  nachdem  der 
Aether  gr&^stentheils  abdestillirt  ist,  ein  braunes  Pulver  ab,  welches 
nach  dem  Ahfiltriren  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  braunes 
Pulver,  CgoHnO?,  giebt. 

An  der  Luft  liegend  nimmt  dieses  letztere  Harz  nach  und  nach 
Sauentoff  aof ,  und  wird  dann  in  Folge  der  Oxydation  zum  Theil  in 
Alkohol  löslich ;  die  weingeistige  Lösung  mit  essigsaurem  Kupferoxyd 
vnd  Ammoniak  gefällt,  gab  einen  fiockigen  Niederschlag,  der  (neben 
^fi  Proc.  Kopferoxyd)  ein  Harz  enthält,  dessen  Zusammensetzung 
nahezu  der  Formel  CgoHseOis  entspricht. 

Der  hier  bei  der  Lösung  in  Alkohol  bleibende  Bückstand  hat  die 
Zosammmisetzung  CgoH^Os;  dieser  Theil  müsste  aber  am  meisten 
Sauerstoff  aufgenommen  haben.  Fe. 

Anthranilsäure  s.  Carbanilsäure  unter  Anilin 
(Bd.1). 

Anthrazothionsäure,  veraltetes  Synonym  für  Bhodan- 
wasserstoffsäure  oder  Schwefelcyanwasserstoffsäure. 

Anthropin,  Anthropinsäure^).  Heintz  erhielt  bei 
Ünter60chung  des  Menschenfettes  neben  der  Stearinsäure  eine  in  gros- 
sen Blättern  krystallisirende  Fettsäure,  welche  er  Anthropinsäure 
nannte,  und  die  im  Menschenfett  dann  als  das  Glycerid,  als  An- 
thropin, enthalten  sein  musste.    £r  gab  an,  dass  diese  eigenthümliche 


»;  Jonrn.  f.  pnkU  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  428.  —  *)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u. 
(hm.  Bd.  LXXXIV,  8.  288;  Bd.  LXXXVH,  8.  $58.  Jahresber.  v.  Lleblg  o. 
l^opp  1861,  8.  447;  1862,  8.  617. 
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Säure  die  Formel  HO.C84H81O8  habe,  und  ihr  Schmelnrankt  bei 
56,2<^  C.  liege.  Aus  späteren  Versuchen,  diese  Säure  aus  Hamroelfett 
darzustellen,  schloss  Heintz,  dass  seine  Anthropinsäure  ein  Gremenge 
sei  von  Stearinsäure  mit  Margarinsäure,  oder  vielmehr  aus  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure,  da  nach  dem  weiteren  Verfolg  der  Untersuchung 
Heintz  auch  die  Margarinsäure  als  ein  Gremenge  von  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  ansieht.  Die  sogenannte  Anthropinsäure  konnte 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wie  durch  fractionirte  Fällung  mit 
essigsaurem  Baryt  in  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  getrennt  wwden; 
und  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Proc  Stearinsäure  mit  5  bis  6 
Proc.  Margarinsäure  oder  mit  4,5  Proc.  Palmitinsäure  ward  eine  wie 
die  Anthropinsäure  in  breiten  Blättern  krystallisirende  und  bei  56,2<^  C. 
schmelzende  Säure  erhalten.  Fe. 

Anthropinsäure  s.  Anthropin. 

Antiarharz.  Von  Pelletier  und  Caventou  0  im  ^P<^  f**^ 
tiar^  dem  Safte  des  Upas-Baumes  {AntiarU  tomearid)  entdeckt,  dessen 
sich  die  Eingebornen  des  indischen  Archipelagus  zum  Vergiften  ihrer 
Pfeile  bedienen.    Von  Mulder  ^)  näher  untersucht.   Formel:  CieHi^O. 

Aus  dem  trockenen  Safte  des  Upas-Baumes  wird  es  mit  Aeäier, 
auch  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  letzteren  es  sich 
beim  Erhalten,  gemengt  mit  Wachs,  in  weissen  Flocken  niederschlägt 
Durch  Auskochen  mit  Wasser ,  auf  dem  das  geschmolzene  Wachs  ab 
eine  Oelschicht  sich  abscheidet,  und  nochmaliges  Auflösen  in  heissem 
Alkohol  gereinigt,  setzt  es  sich  während  der  Abkühlung  in  sohnee- 
weissen  Flocken  ab,  man  erhält,  nach  Mulder,  von  100  Upas  etwa 
20  Thle.  Harz.  —  Das  Antiarharz  hat  keinen  Geruch,  bei  20^ C.  ein 
specif.  Gewicht  von  1,032 ;  es  kann  zu  feinem  Pulver  gerieben  werden 
und  ist  bröckelig  und  glasartig  von  Bruch;  zwischen  den  Fingern  ge- 
halten, klebt  es.  Es  schmilzt  bei  60^  C,  lässt  sich  in  lange  F^en  zie- 
hen und  giebt  beim  Erkalten  eine  helle,  durchscheinende,  farblose 
Masse;  bei  225<>  C.  ändert  es  noch  nicht  seine  Farbe.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  schmilzt  in  demselben  bei  SO^^C.  zu  einer  zähen  farblosen 
Flüssigkeit.  Alkohol  löst  bei  20öC.  Vsa»  Thl,  bei  Siedehitze  ^juThL, 
Aether  bei  20^0.  Vs  Thl.;  in  flüchtigen  Oelen  ist  es  ebenfalls  löslich; 
diese  Lösungen  röthen  Lackmus  nicht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  concentrirte  Schwefelsäure  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen  unter 
Zersetzung  mit  schwarzer  Farbe  auf.  Durch  Salpetersäure  wird  es  gelb; 
durch  Salzsäure  nicht  verändert,  nur  eine  geringe  Menge  wird  dabei  auf- 
gelöst. Es  absorbirt  weder  trockenes  Salzsäure-,  noch  trockenes  Am- 
rooniakgas  merkbar.  In  schwacher  Kalilauge  vertheilt  es  sich  beim 
gelinden  Erwärmen  in  lange  Fäden,  und  bildet  damit  beim  Kochen  eine 
Emulsion;  starke  Kalilauge  löst  nur  wenig  davon. —  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Bleizucker  fällt  die  alkoholische  Lösupg  des  Antiarharzes 
nicht,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag. 
Sammelt  man  diesen  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet 
über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  pflasterartige  Masse,  die  beim 
Erwärmen    weich    wird  und   in   100  Thln.  aus  23,44  Bleioxyd  nnd 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXVI,  p.  67.  —  •)  Nfttuitr  en  Schei- 
kundig  Archief.  Deel  6,  Stuk  2.  1887.  Pogg.  Annal  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XLIV 
p.  419.    Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XV,  S.  422. 
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76,56  Harz  beeMit.  Halder  glaubt,  dass  in  demselben  8  At  Harz 
mit  1  At  Bleioxyd  verbunden  sind;  das  aus  dieser  Verbindung  gefun- 
dene Atomgewicht  360  muss  also  durch  3  dividirt  werden,  um  d^s 
riditigezu  erhalten,  welches  dann  120  ist  und  gut  mit  dem  aus  der 
Femiel  CifHiaOg  berechneten,  116,  übereinstimmt. 

Dieees  Harz  besitzt  nicht  die  giftigen  Wirkungen  des  Upas;  4  Milli- 
gnouD  des  Harzes  in  die  Wunde  eines  Kaninchens  gebracht,  zeigten 
keine  nachtheilige  Wirkung.  (Lp.)  Fe, 

Antiar  in  ^).  Der  wirksame,  höchst  giftige  Bestandtheil  dos 
[^  anäar;  er  ist,  nach  Mnlder,  stickstofffrei,  und  seine  Formel  ist, 
nach  ihm,  C14B10O»  -j"  2  HO.  Der  Körper  war  schon  von  Pelletier 
und  Caventoa  neben  dem  Antiarharz  als  der  Bestandtheil  des  üpas 
ostiar  nachgewiesen ;  er  wurde  aber  von  Mulder  Zuerst  näher  unter- 
saeht  Dem  Antiarin  sind  die  gütigen  Eigenschaften  des  üpaa  antiar 
Zuzuschreiben,  welches  3,5  Froc.  davon  enthält.  Zur  Darstellung  die- 
ses Körpers  wird  das  Upas  mit  kochendem  Alkohol  zu  wiederholten 
Malen  ausgezogen,  der  Alkohol,  nachdem  sich  beim  Erkalten  das  An- 
tisrharz  ausgeschieden  hat,  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
ftmgekocht,  welches  nach  dem  Verdunsten  kleine,  schon  ziemlich  weisse 
Krystalle  von  Ajitiarin  absetzt,  die  jedoch  bei  nochmaligem  Auflösen 
in  kochendem  AATasser  und  Filtriren  zu  schönen  silberweissen,  gläuzen- 
den  Krystallblättchen  erstarren,  ähnlich  denen  des  äpfelsauren  Blei- 
oxjds.  —  Es  ist  ohne  Geruch,  specifisch  schwerer  als  Wasser,  verliert 
an  der  Luft  weder  seinen  Glanz,  noch  zieht  es  Feuchtigkeit  an.  Bei 
«•,5  bedarf  es  254  Thle.  Wasser,  70  Thle.  Alkohol,  2792  Thle.  Aetlier, 
bei  Siedhitze  27,4  Thle«  Wasser  zur  Lösung,  welche  weder  sauer  noch 
alkatisch reagirt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  aufgelöst;  von  concen- 
tiiiter  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  braun  gefärbt 
vnd  zersetzt)  dagegen  lösen  es  concentrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
ohne  Terändemng ;  auch  durch  verdünnte  Kalilauge  oder  Ammoniak 
wird  es  aufgelöst  Bis  220<>C.  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  hellen, 
<hirchscheinenden  Flüssigkeit  und  giebt  nach  der  Abkühlung  eine  glas- 
artige, feste  Substanz;  bei  240<>C.  wird  es  braun,  sublimirt  nicht,  Son- 
den giebt  sauer  reagirende  Dämpfe. 

Das  krjstallisirte  Antiarin  enthält  2  At  Wasser,  die  bei  1 12^  C.  ent- 
weiehen,  ohne  dass  dadurch  der  Glanz  oder  das  Ansehen  der  Krystalle 
▼wandert  wird.  Es  enthält  keinen  Stickstoff,  wie  die  eigentlicheu  AI- 
kal(^e;  aach  wird  es,  nach  Mulde r's  Angabe,  durch  Galläpfeltinctur 
sieht  gefällt,  während  PelletierundCaventou  anfühlten,  dass  es  damit 
einen  in  kochendem  Alkohol  löslichen  Niederschlag  gebe,  was  vielleicht 
▼<»  ünreinigkeiten  bedingt  war,  da  si^  die  Substanz  nicht  so  rein  ge- 
bäht zu  haben  scheinen,  wie  Mulde r.  Mit  Säuren  konnte  das  Antia- 
rin nicht  verbunden  werden,  auch  in  trockenem  Chlorwasserstoffgns 
nahm  es  in  der  Wärme  wenigstens  nicht  an  Gewicht  zu.  Man  kann 
daher  dem  Antiarin  keine  basischen  Eigenschaften  zuschreiben.  Es  ver- 
bindet sich  aber  auch  nicht  mit  Alkalien,  und  nimmt  auch  in  trocke- 
nem Ammoniakgas  nicht  an  Gewicht  zu. 

Das  Antiarin  scheint  absolut  giftig  und  tödtlich  zu  sein.  Die  gc- 
nagste  Menge  in  eine  Wunde  gebracht,  hat  fast  jedes  Mal  nach  länge- 


')  Lkerstnr  s.  bei  AntiArhars. 
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rer  oder  kürzerer  Zeit  den  Tod  zur  Folge.  2  Milligmi.  bei  einem  Ka- 
ninchen in  eine  Wunde  am  Schenkel  gebracht,  hatten  den  Tod  zur 
Folge.  Dennoch  ist  ea  nicht  giftiger,  als  das  Upas  selbst,  welches  da- 
her rührt,  dass  das  an  und  für  sich  schwer  lösliche  Antiarin  sich  in 
Zucker  und  Extract,  mit  welchen  es  im  Upas  verbunden  vorkommt, 
leicht  löst  Seine  giftige  Wirkung  scheint  durch  Zusatz  von  etwas  Zucker, 
was  seine  Löslichkeit  erhöht,  und  dadurch,  dass  man  einen  Tropfen 
Wasser  in  die  Wunde  bringt,  beschleunigt  zu  werden.  {Lp.)  Fe. 

Antichlor.  Mit  diesem  Namen  hat  man  in  neuerer  Zeit  sehr 
verschiedene  Stoffe  belegt,  welche  vorgeschlagen  sind,  um  das  nach 
dem  Bleichen  von  Papier,  Baumwolle  und  dergl.  von  diesen  Materia- 
lien hartnäckig  zurückgehaltene  freie  Chlor  zu  entfernen  oder  wenigstens 
in  eine  unschädliche,  leicht  auszuwaschende  Verbindung  übei*zuf Uhren. 

Zuerst  wurde  neutrales  schwefligsaures  Natron  dazu  vorgeschla- 
gen 0  ^^^  i"^  krystallisirten  Zustande  in  den  Handel  gebracht,  später 
unter  dem  Namen  wasserfreies  Antichlor,  nb  trockenes  Pulver,  wie  man 
es  erhält,  wenn  trockenes  kohlensaures  Natron  in  dünnen  Lagen  der 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Gase  ausgesetzt  wird.  Es  scheint, 
dass  statt  dieses  Präparats  bisweilen  die  zur  Trockne  verdampfte,  oft 
nur  3  bis  4  Procent  schwefligsaures  Natron  enthaltende  Mutterlauge, 
von  der  Sodabereitung  aus  Kochsalz  herrührend,    verkauft  ist. 

Später  wurde  unterschwefligsaures  Natron  empfohlen,  und 
da  es  zu  diesem  Zweck  nicht  ganz  rein  zu  sein  braucht,  empfiehlt  An- 
thon  ^),  es  durch  längeres  aber  schwaches  Glühen  eines  Gemenges  von 
4  Thln.  trockenem  schwefelsaurem  Natron  mit  1  bis  1  ^/^  Thle.  Holzkohlen- 
pulver darzustellen.  Die  Masse  darf  nicht  geschmolzen ,  sondern  muss 
nur  zusammengesintert  sein;  sie  wird  mit  >/4  ihres  Gewichtes  Wasser  be- 
sprengt, und  dann  der  Einwirkung  von  gasförmiger  schwefliger  Säure 
ausgesetzt,  welches  Gas  rasch  absorbirt  wird.  Die  Einwirkung  wird 
unterbrochen,  ehe  alles  Schwefel  natrium  zersetzt  ist,  und  ehe  Schwefel- 
wasserstoff sich  entwickelt.  Ein  kleiner  Rückhalt  an  Schwefelnatrium 
schadet  für  die  Anwendung  als  Antichlor  nicht.  Das  so  dargestellte 
Präparat  ist  ein  graues  Pulver;  von  3  Thln.  Schwefelnatrium  werden 
nahe  5  Thle.  desselben  erhalten.  Durch  Um kry stall isiren  aus  Wasser 
kann  das  unterschwefligsaure  Salz  leicht  rein  erhalten  werden. 

Für  geringere  Papiersorten  hat  man  Schwefelcalcium  mit  Erfolg 
angewendet,  welches  man  durch  Kochen  von  Schwefel  mit  Kalkmilch 
darstellt  (74  Thle.  Schwefelblumen  mit  26  Thln.  frisch  gebranntem 
Kalk,  den  man  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  Kalkmilch  mit  Wasser  an- 
gerührt hat).  Dasselbe  wird  noch  leichter  erhalten,  wenn  man  40  Thle. 
Schwefelcalcium  (durch  Glühen  von  52  Thln.  gebranntem  Gyps  mit 
Kohle  dargestellt)  mit  60  Thln.  Schwefel  und  hinreichendem  Wasser 
kocht,  bis  beinahe  vollständige  Lösung  erfolgt  ist.  Der  bei  der  späteren 
Anwendung  des  Salzes  in  der  Papierroasse  sich  ausscheidende  Schwefel  ist 
wenig  gefärbt,  sehr  zart  und  nimmt  die  Druckfarbe  gut  auf.  Das  Papier 
behält  aber  leicht  einen  Übeln  Geruch.  Bei  Anwendung  der  genannten 
Substanzen  entsteht  schwefelsaures  Salz  und  Chlormetall,  die  leicht  aus- 
waschbar und  ohne  merklichen  Einfluss  auf  die  Pflanzenfaser  sind.    Ob 


')  Dingler's  polyt.  Jonrn.  Bd.  XCIV,  S.  818.  —   «)  Dingler's  polyt.  Jonrn. 
Bd.  C,  S.  76. 
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«irUieli  alles  Chlor  gebanden  und  entfernt  sei,  ist  leicht  zu  entdecken, 
vnn  ein  Terdünnter  Stärkekleister  mit  etwas  Jodkalium  versetzt  und 
Mch  dem  Erkalten  mit  einer  Probe  der  auf  freies  Chlor  zu  unter- 
fvdMiiden  Flüssigkeit  oder  Papierraasse  geschüttelt  wird.  Ist  noch 
Spur  davon  vorhanden,  so  wird  sogleich  Jod  in  Freiheit  gesetzt, 
aUdann  mit  dei;  Stärke  die  bekannte  blaue  Verbindung  erzeugt 
Will  man  sieh  überzeugen,  ob  man  einen  Ueberschuss  des  Antichlors 
Bt  hat,  so  darf  man  nur  eine  Portion  des  Stärkekleisters  durch 
einzigen  Tropfen  verdünnter  Chlorkalklösung  blau  färben  und 
»von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusetzen.  Diese  rauss  entf  är- 
badsuf  die  Jodstarke  wirken,  falls  sie  überschüssiges  Antichlor  enthält 
Da  das  schweüigsaure  und  unterschwefligsaure  Natron  sich  bei  Zu- 
tritt der  Lufl  nicht  lange  unverändert  erhalten  und  zuletzt  ganz  in 
Glaobovalz  übergehen,  also  unwirksam  werden,  so  haben  Bobierre 
wmä  Moride  vorgeschlagen,  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure 
ab  Anti^ilor  su  benutzen.  26  Qrm.  Zinnchlorür  nehmen  9  Grm.,  also 
bemdie  3  Liter  Chlorgas  auf.  Es  würde  zweckmässig  sein,  nach  vollen- 
deter Einwirkung  soviel  kohlensaures  Natron  zuzugiessen,  als  erforder- 
liek  isi,  om  die  Salzsäure  zu  sättigen,  welche  zur  Lösung  des  Chlorürs 
gedient  hat,  da  dieselbe  im  freien  Zustande,  wenn  sie  durch  Auswa- 
schen nicht  vollständig  entfernt  ist,  ebenso  nachtheilig  wie  das  Chlor 
sdbft  wirkt  Denn  gerade  auf  der  Verminderung  des  Auswaschend  be- 
raht  die  Wichtigkeit  der  Anwendung  des  Antichlors  in  der  Papier- 
&¥ricatioD,  indem  durch  das  Auswaschen  viel  feingemahlenes  Zeug  und 
Zeh  verloren  geht.  Der  aus  dem  Zinnsalz  entstehende  Niederschlag 
iü  Tcdlkommen  weiss  und  zart,  also  unschädlich  für  die  weitere  Ver- 
«endimg  des  Papiers. 

Aach  Leuchtgas  soll,  und*  zwar  schon  1818,  zur  Zerstörung  des 
CUon  in  Papierraasse  von  Uffenheimer  benutzt  sein;  nach  Wag- 
ner* 8  im  Kleinen  angestellten  Versuchen  eignet  es  sich  wohl  für  die- 
sen Zweck;  doch  dürfte  die  Anwendung  von  Zinnsalz  und  ähnlichen 
Eörpen  beqaemer  und  unter  Umständen  auch  zweckmässiger  sein. 

(F.)  Fe. 

Anticholerasäure,  ein  gegen  die  Cholera  angepriesenes 
Arcanum,  ein  Gemenge  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Wein  i). 

Antigorit,  ein  nach  seinem  Fundorte,  dem  Antigorienthale  in 
der  Schweiz,  benanntes  wasserhaltiges  Magnesia -Silicat,  welches  zur 
Serpaitisgrappe  (s.  Serpentin)  gehört.  Th,  S. 

Antimiasmatische  Mittel,  Miasmen  zerstö- 
rende Körper,  s.  Desinficiren. 

Antimon.  Spiessglanzmetall,  Spicsäglasmetall , 
Spiessglanzkonig,  Äntimonium  8.  Stibium  metallicum^  Regulua 
«niimonti,  Antimoine^  Äntimony.  Das  Aequivalentge wicht  ist  bisher, 
Bieh  Berzelius,  zu  129  angenommen;  nach  den  neueren  Versuchen  von 
Schneider')  ist  es  120,3;  H.  Rose')  bat  es  zu  120,7  gefunden.  Dex- 
ter^  bestimmt  es,  wie  es  scheint,  weniger  genau  zu  122,3.  Das  metallische 


»)  Bachner'8  Kcpertor.  Bd.  CIV,  S.  34.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVIII, 
1  »8;  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  120.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
H  LXVni,  S.  116  «•  S.  876.  -^   *)  Pogg.  Anml  Pd,  0,  S.  568. 
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Antimon  scheint  im  Alterthnm  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein,  wohl 
aber  einige  Verbindungen  desselben.  Banilius  Valentinus  be- 
schrieb gegen  Ende  des  15.  Jahrhunderts  die  Darstellung  des  metal- 
lischen Antimons  und  mehrerer  Verbindungen. 

Dies  Metall  findet  sich  gediegen  oder  in  Legirungen,  sowie  im  oxy- 
dirten  und  geschwefelten  Znstande,  im  letzteren  häufig  verbunden  mit 
anderen  8chwefelmetallen  (s.  Antimon  gediegen  und  Antimon- 
er zo).  Sehr  bemerkenswerth  ist  sein,  in  neuerer  Zeit  erst  nachge- 
wiesenes Vorkommen  in  eisenhaltigen  Mineralwässern  neben  Arsen, 
Zinn,  Blei,  Kupfer.  80  (aad  es  WilP)  in  dem  Ookerschlamm  des  Bip- 
poldsaner-  Wassers. 

Bei  weitem  das  häufigste  vorkommende  Erz  ist  das  Antimonsnlfid 
oder  Grauspiessglanzerz,  aus  welchem  auch  fast  ausschliesslich  die  Dar^ 
Stellung  des  regulinischen  Metalles  erfolgt.  Das  im  Handel  befindliche 
graue  Schwefelantimon  oder  Antmomum  crudwn  ist  das  von  der 
Gangart  und  anderen  Beimengungen  durch  Saigerung  gewonnene 
Schwefelmetall  (s.  A n t i  m  o  n s u  1  f  i  d).  Während  die  Darstellung  die- 
ses Antimontum  crudum  in  den  Kreis  hüttennoännischer  Arbeiten 
fällt,  wird  das  gediegene  Antimon  daraus  seltener  auf  Hüttenwer- 
ken, meistens  in  chemischen  Laboratorien  dargestellt.  £s  wird  ge- 
wöhnlich zuerst  ein  nicht  chemisch  reines  metallisches  Antimon  erhal- 
ten ,  da  das  Schwefelantimon  einige  Beimengungen  enthalt,  welche 
nur  durch  ein  etwas  umständlicheres  Verfahren  entfembar  sind.  Die 
gebräuchlichen  Mittel,  um  dem  Schwefelantimon  den  Schwefel  zu  ent- 
ziehen, sind:  1)  Rösten,  d.  h.  Oxydiren  durch  Erhitzen  unter  Lnfbsntritt, 
wodurch  der  Schwefel  als  schweflige  Säure  grösstentheils  entweicht, 
und  Beduciren  der  entstandenen  AntimonsauerstoffverbindungeD. 
2)  Schmelzen  bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff  und  alkalischen  Flussmit- 
teln  zur  Bildung  alkalischer  Suifurete  oder  Doppelsulfiurete.  3)  Schmelzen 
mit  Eisen  zur  Bildung  von  Schwefeleisen  und  metallischem  Antimon. 

Das  gepulverte  Grauspiessglanzerz  wird  auf  einem  Böstscherben 
oder  in  einem  Röstofen,  je  nach  dem  Maassstab,  in  welchem  man  arbeitet, 
unter  beständigem  Umrühren  bei  Luftzutritt  erhitzt.  Damit  die  Masse 
nicht  durch  das  Schmelzen  des  unzersetzten  Schwefelantimons  zusam- 
menbacke, ist  eine  zu  hoch  gehende  Erhitzung  zu  vermeiden 9  und  es 
wird  zu  gleichem  Zwecke  oft  etwas  Kohlenpulver  der  Masse  beige- 
mischt Schweflige  Säure  entweicht,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von 
Antimonoxyd  mit  Antimonsänre  zurück,  eine  graue,  gewöhnlich  noch 
etwas  unzersetztes  Schwefelantimon  enthaltende  Masse,  die  sogenannte 
Antimonasche.  Diese  wird  mit  gleichen  Theilen  Kohle  und  ihrem 
halben  Gewicht  Potasche,  oder  mit  Kohlenpulver,  das  in  concentrirte 
Sodalösung  getaucht  war,  in  bedeckten  Tiegeln  geschmolzen.  Den 
ganzen  Tiegelinhalt  giesst  man  in  eine  eiserne,  mit  Talg  oder  Lehm- 
wasser ausgestrichene,  mehr  tiefe  als  flache  Form,  einen  sogenannten 
Giesspukel,  worin  sich  das  Antimonmetall  zu  unterst  und  darüber 
Schlacke  absetzt.  Diese  besteht  aus  Antimonsulfid- Schwefelnatrium 
(oder  Kalium)  mit  noch  unzersetztem  kohlensauren  Alkali. 

Oder  Cd  wird  Schwefelantimon  mit  schwarzem  Fluss  in  einen  hessi- 
schen Tiegel  eingeschmolzen.  Ein  gebräuchliches  Verhältniss  der  Be- 
schickung ist  8  Thle.  Schwefelantimon  auf  6  Thle.  Weinstein  und  8  Thle. 


1)  Aanal.  d.  Ghem.  u.  Phwm.  Bd.  LXI,  S.  192. 
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SiJpeler.  Oder  e«  wird  das  Schwefelantimon  mit  ^/g  seine«  Grewiohts 
wssterfrwerSoda  und  Vs  KoblenpolTer  unter  Umrühren  mit  einem  Holss- 
stob  m  einem  irdenen  Tiegel  geschmolzen.  Die  Schlacke  ist  Schwefel- 
sDtüiiOD- Schwefelalkalimetall  mit  Kohle  gemengt.  Der  dabei  entste- 
beode  Verlost  an  Schwefelantimon  ist  so  gross,  dass  nach  der  Erfahrung 
ov  27  Proc  metallisches  Antimon  von  dem  angewandten  Schwefel- 
urttmon  aasgebracht  werden.  Darob  Hinweglassen  des  Salpeters  soll 
die  Awbeote  an  Metall,  nach  Liebig,  auf  45  Proc.  gesteigert  werden. 
Bei  Aüvendong  von  Kohle  und  Soda  in  obigen  Verhältnissen  wird 
iüBBtlieher  Schwefel  dem  Erz  entzogen,  die  Ausbeute  beträgt  66 
(Liebig)  bis  71  Proc  (Duflos)  an  rohem  MetalL  Es  ist  hierbei 
em  nemlieh  langes  Schmelzen  nöthig,  das  die  doppelte  Gefahr  mit  sich 
brngt,  dass  die  Masse  leicht  übersteigt,  und  dass  Antimon  verbrennt. 

Die  fiblichsCe  Methode  der  Darstellung  dieses  Metalls  ist  die  Be- 
dodion  des  Schwefelantimons  durch  metallisches  Eisen.  Diese  Operation 
wird  gewöhnlich  in  Tiegeln  vorgenommen;  entweder  werden  beide 
Materien  vorher  zusammengemischt,  oder  das  Eisen  wird  zuerst  bis  zum 
Botkglfihen  gebracht  imd  das  Sohwefelantimon  dann  hineingeschüttet. 
Die  wohlgeflossene  Masse  wird  ausgegossen,  die  Schlacke  vonSchwefel- 
eiiMi  von  dem  Metall  getrennt  nnd  ^eses  mngeschmolzen,  wobei  sich 
Bodi  etwas  Schwefeleisen  auf  der  Oberfläche  abscheidet 

Das  Eisen  entcieht-dem  Schwefelantimon  den  Schwefel  schon  bei  ge- 
v^^^bnlieher  Both^lühhitse«  Zar  Abscheidung  des  Schwefeleisens  von  dem 
MitaU  ist,  weil  das  erstere  dickflüssig  nnd  das  speciflsche  Gewicht  beider 
nnr  wenig  verschieden  ist,  nöthig,  dass  man  sa  Ende  der  Operation 
Weusgiflhhitze  f^i;  es  ist  femer  unerlässlich,  dass  man  nicht  mehr  Ei- 
m  anwendet,  als  zur  Bildung  des  Schwefeleisens  FeS  erforderlich  ist. 
IH«  betifigt  auf  100  Thle.  Schwefelantimon  50  Thle.  Eisen;  nimmt 
■tts  mehr,  so  entsteht  eine  Legirung  von  beiden  Metallen,  welche  sich 
^*Ak  mt  der  Schlacke,  theils  mit  dem  Begulus  mengt.  Je  feiner  das 
Kms  vertheüt  ist,  desto  schneller  geht  die  Beduction  von  statten  und 
desto  weniger  Schwefelantimon  verflüchtigt  sich  vor  der  Beduction 
(Bertbier).  Eine  Verflüchtigung  von  etwas  Antimon  ist  bei  diesem 
Teifüiren  jedoch  unvermeidlich;  meistens  erhält  man  nur  50  bis  55  Proc. 
^^c^,  und  man  verliert  mithin  22  oder  wenigstens  17  Proc.  Man 
kat  zu  beachten,  dass  nur  gefrischtes  Eisen  zu  dieser  Operation  tauglich 
i*i;  Boheisen  verbindet  sich  nur  sehr  schwierig  mit  Schwefel ,  und  bei 
*^Mr  Anwendung  bleiben  Schlacke  nnd  Begulus  gemengt  mit  ein- 
ttder. 

Wenn  man  bei  der  Beduction  Materien  zusetzt,  die  sich  mit  dem 
Sekwefelmsen  zn  verbinden  vermögen  und  es  speciflsch  leichter  und 
Ackmelzbarer  machen,  so  erhöht  sich  die  Ausbeute  an  Metall,  und  es 
wird  die  Zeit  der  Beduction,  und  mithin  der  Aufwund  an  Brennmaterial, 
▼«nundert.  Ganz  vorzüglich  eignen  sich  hierzu  die  Sulfnrete  der  Alkali- 
■teUlle;  Si^wefelnatrium  z.  B.  bildet  mit  Schwefeleisen  eine  in  der 
Bochglühhitze  leicht  schmelzbare  Verbindung;  wenn  man  eine  Mischung 
▼OS  sehwefelsaarero  Natron,  Kohle,  Schwefelantimon  und  metallischem 
Eisen  zosammenschmilzt,  so  g^t  daher  die  Beduction  in  einem  gut 
<iefaeDden  Windofen  rasch  nnd  bei  Bothglühhitze  von  statten.  Der  Be- 
gokis  scheidet  sich  von  der  flüssigen  Schlacke  mit  Leichtigkeit  ab,  aber 
BSQ  rerüert  an  Metall,  wenn  die  Quantität  des  Schwefelnatriums  eine 
S«iriase  Grenze  Obersteigt  und   die  des  Eisens  nicht  vermehrt  wird. 
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Das  beste  Yerhältniss  ist  100  Thle.  Schwefelantimon,  42  Thle.  metal 
lisches  Eisen,  10  Thle.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  un 
2V2  (nach  Wittstein  SVs)  Thle.  Kohle.  Man  erh&lt  60  bis  64  Pro< 
Metall. 

Diese  Operation  lässt  sich,  statt  in  Tiegeln,  im  Grossen  in  Revei 
beriröfen  bewerkstelligen.  Je  feiner  Schwefelantimon  und  £isen  vei 
theilt  sind,  desto  schneller  geht  das  Schmelzen  von  statten;  ist  die  E 
sonfeile  rostig,  so  muss  das  Verhältniss  der  Kohle  etwas  yergrössei 
werden. 

Anstatt  des  Schwefelnatriums  hat  man  zur  Erreichung  des  nan 
liehen  Zweckes  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  mit  Kohle  voi 
geschlagen;  in  der  That  giebt  dieses  Salz  in  dem  Verhältniss  von  10 
Thln.  Schwefelantimon,  10  Thln.  kohlensaurem  Natron,  1  Thl.  Kohl 
und  42  Thln.  Eisen  ein  günstiges  Resultat;  man  erhält  nämlich  62Pro( 
Metall,  allein  die  Schlacke  ist  nicht  so  leichtflüssig,  und  das  Aufblähe 
der  Masse,  hervorgebracht  durch  das  Entweichen  der  Kohlenääun 
macht  diese  Operation  unangenehm.  Eisenozyde,  namentlich  Hammei 
schlag,  Spatheisenstein  und  Frischschlacke,  lassen  sich  bei  Zusatz  pae 
sender  Quantitäten  Kohle  und  kohlensauren  Natrons  auch  mit  Vorthei 
zur  Beduction  des  Schwefelantimons  benutzen. 

Berthieri)  z.  B.  empfiehlt  auf  100  Thle.  Schwefelantimon  55bi 
.  60  Thle.  Hammerschlag,  45  Thle.  kohlensaures  Natron  und  10  Thk 
Kohle,  wodurch  69  Thle.  Antimon  erhalten  werden  sollen.  Das  Aul 
schäumen  der  Schlacke  tritt  aber  auch  hierbei  ein,  und  der  obige  voi 
Lieb  ig  gemachte  Vorschlag  der  Anwendung  von  schwefelsaurem  Na 
tron  gilt  jetzt  allgemein  als  das  mindest  kostspielige  und  leichtest  ans 
fohrbare  Verfahren. 

Karsten^)  brachte  die  unmittelbare  Beduction  der  aufbereitetet 
aber  noch  nicht  abgesaigerten  Granspiessglanzerze  in  Vorschlag.  Seil 
Verfahren  Gesteht  im  Zuschlagen  von  35  bis  36  Proc.  Schmiedeeiwi 
mit  Glaubersalz,  Potasche,  Kochsalz  und  Kohle  und  Schmelzen  in  einer 
Flammofen  mit  ausgetieftem  Schmelzherd.  Die  Schmelzung  dauert  • 
bis  10  Stunden,  das  nach  dieser  Zeit  abgestochene  Metall  wird  mi 
Potasche,  Kochsalz  und  Kohlenstaub  in  Tiegeln  von  20  bis  80  Pfnni 
Gehalt  umgeschmolzen. 

Das  im  Handel  vorkommende'  Antimonmetall  ist  nicht  rein;  e 
enthält  Eisen,  Schwefel,  meistens  Arsen,  häufig  Blei  und  Kupfer 
es  besitzt  einen  glänzenden,  grossblättngen  Bruch,  ist  granweisi 
schmilzt  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  schwieriger  als  das  reine  Me 
tall,  verbreitet,  namentlich  in  dem  ersten  Augenblick  der  Schmelzung 
einen  bemerkbaren  Knoblauchgeruch,  und  bedeckt  sich  hierbei  mit  ein« 
Schlacke  von  Schwefelmetallen.  Man  hat  verschiedene  Methoden,  nr 
es  reinigen. 

Die  für  pharmaceutische  Verwendungen  bedenklichste  Verunreim 
gnng  ist  die  mit  Arsen,  es  wandte  sich  deshalb  das  Augenmerk  de 
Chemiker  hauptsächlich  auf  Entfernung  dieser  Beimengung.   Wöhler 
hat  ein  Verfahren  angegeben,  um  aus  käuflichem  Antimon  arsenfreie 
darzustellen.     Seiner  ursprünglichen  Vorschrift   nach   wird  ein  Tbei 


»)  Karsten'»  Archiv.  1.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  261;  Bd.  VlII,  S.  286;  Bd.  Xl 
S.  89;  Bd.  Xin,  S.  880.—  0  Karsten's  MeUllurgie,  Bd.  IV,  S.  544.  —  *)  ^'««^ 
Annal.  Bd.  XXVII,  S.  62«;    Ann«!  d.  Pharm.   Bd.  V,  S.  20. 
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fcjypjJTortcs  regalinisches  Antimon  mit  1^4  Thl.  Salpeter  sehr  in- 
^f  fnamiiiengerieben,  und  Y^  Thl.  gepulvertes  trockenes  kohlensan- 
rtf  Kili  oder  Natron  zngemischt.  Die  Masse  wird  in  einem  hessi- 
lekn Tiegel  zum  Glühen  erhitzt;  sobald  dieser  schwach  glüht,  fängt  sie 
n  ntag  zu  verbrennen.  Wenn  die  Verbrennung  vollständig  gesche- 
hen itl,  drückt  man  die  Masse  mit  einem  eisernen  Spatel  zusammen, 
Mcckt  den  Tiegel  und  giebt  «och  etwa  ^2  Stunde  lang  stärkere  Hitze, 
»  to  die  Masse  zwar  nicht  in  Fluss  kommt,  aber  breiartig  weich 
iBi  Von  Zeit  zu  Zeit  drückt  man  sie  wieder  zusammen,  wenn  sie 
•ck  io  Folge  der  entwickelten  Gase  aufgebläht  hat.  Alsdann  nimmt 
■tt  18,  noch  glühend,  also  noch  weich,  vermittelst  eines  Spatels  aus 
iei  Ti^el,  zerstösst  sie  zu  Pulver,  und  wirft  sie  in  schon  im  Voraus 
OB Eoeben  gebrachtes  Wasser.  Sie  besteht  nun,  das  überschüssige 
übli  abgerechnet^  aus  antimonsaurem  und  arsensaurem  Alkali.  Letz- 
tem bnn  durch  Wasser  ausgezogen  werden,  das  antimonsaure  Alkali 
aber  ist  im  Wasser  unauflöslich.  Nach  einige  Zeit  lang  fortgesetztem 
hAen  und  starkem  Aufrühren  giesst  man  die  Flüssigkeit  mit  dem 
^■8^  aofgeschlämmten  Bodensatz  von  den  noch  nicht  völlig  aufge- 
v^iebtio  grosseren  Kömchen  ab,  zerdrückt  letztere  in  dem  Gef  ässe  selbst 
^nam  Pistill  und  kocht  sie  von  Neuem  mit  Wasser  aus.  Alsdann 
pcsit  man  die  ganze  Flfissigkeitsmasse  zu  der  zuerst  erhaltenen,  lässt  das 
^RNcblimmte  pul^erförmige  antimonsaure  Alkali  sich  absetzen  und 
gicat  die  lieh  rasch  klärende  alkalische  Lauge  davon  ab.  Durch  wieder- 
^*bn  AnfgiessMi  grosser  Mengen  reinen  Wassers  auf  einmal,  Umrühren, 
KÜNB  «od  Deoantiren  erhält  man  es  bald  vollständig  ausgewaschen ; 
■ti  bringt  es  nun  auf  ein  Filter  und  trocknet  es.  Die  alkalische 
Im^b  bSU  nicht  soviel  Antimon  aufgelöst,  dass  sich  dessen  Absohei- 
^  dsrch  Zusatz  einer  Säure  lohnte.  Es  ist  übrigens  zu  bemerken, 
**•  »A  die  später  aufgegossenen  Waschwasser  nicht  mehr  so  voU- 
'^^Vliren  wie  die  erste  stark  alkalische  Lauge.  Das  so  erhaltene 
^l'^tWBiire  Kali  ist  vollkommen  arsenfrei,  und  bildet  ein  weisses  Pulver. 
^^^^  Farbe  zeig;t  antimonsaures  Bleiexjd  an.  Um  es  zu  Metall 
'f  nteino,  schmilzt  man  das  antimonsaure  Kali  bei  massiger  Glüh- 
wB^geinem  halben  Gewicht  Weinstein  zusammen.  Man  erhält  da- 
^'^  einen  wohlgeflossenen ,  wenig  glänzenden,  etwas  geschmeidigen 
^^S"^  Ton  Kalium-Antimon.  Man  zerschlägt  ihn  in  kleinere  Stücke 
^  viift  sie,  um  das  Kalium  zu  oxydiren  und  zu  entfernen,  in  Wasser. 
J^«wr  Reinigungsmethöde  ist  ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali 
■wbaos  nothwendig ;  die  Verbrennung  bloss  mit  Salpeter  würde  kein 
'''*"^  antimonsaures  Kali  liefern,  weil  demselben  basisch  arsen- 
•■'««  Antimonoxyd  beigemengt  bleiben  würde,  das  nur  durch  die  Ge- 
S^**^  überschüssigen  Alkalis  im  Augenblick  seiner  Entstehung  zer- 
««twird. 

Daflosi)  bestätigt  die  Möglichkeit  der  Darstellung  arsenfreien 
f"^nwnB  auf  dem  von  Wöhler  angegebenen  Wege,  hält  aber  dafür, 
^  »nf  1  Thl.  Antimon  und  ly*  Thl.  Salpeter,  1/2  Thl.  trockenes 
"•**«*aarea  Alkali  zu  wenig  sei,  und  dass  II/2  Thle.  desselben  genom- 
■•  werden  sollen ,  wodurch  vermieden  werde,  dass  einerseits  zuviel 
"^'^OBonaanres  Kali  gelöst  und  andererseits  noch  etwas  Arsen  vom  anti- 
■^'••«uren  Alkali  zurückgehalten  werde. 

J)  »«hweigger,  Seidds  Journ.  Bd.  LXVII,  S.  271;   Annal.  d.  Pharm.  Bd.  VIII, 
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C.  Meyer  Of  der  die  Wöhler'sohe  Methode  der  Treannng  des 
Antimons  von  Arsen  selbst  für  analytische  Zwecke  brauchbar  erklärt,  legt 
grosses  Gewicht  darauf,  dass  statt  des  kohlensauren  Kalis  und  Kalisal- 
peters kohlensaures  Natron  und  Natronsalpeter  angewendet  werde,  da 
das  vollständige  Gelingen  der  Scheidung  hauptsächlich  auf  der  sehr 
geringen  Löslichkeit  des  antimonsauren  Natrons  beruhe.  Auf  1  Thl. 
Antimon  nahm  er  IV4  Thl.  Chilisalpeter  und  V9  Thl.  trockenes  kohlen- 
saures Natron,  erhitzte  und  verfuhr  sonst  nach  Wöhler's  Vorschrift; 
er  erhielt,  nach  dem  Euschmelzen  des  gut  ausgewasehenen  mid  getrock- 
neten antimonsauren  Natrons  mit  seinem  halben  (gewicht  Weinsteüi 
einen  arsenfreien,  weder  £[alium  noch  Natrium  haltaaden  Regnhn 

Was  dieser,  die  Entfernung  des  Arsens  ganz  sichernden  Methode 
vorgeworfen  werden  kann,  ist,  dass  andere  Verunreinigungen,  wie  Ei« 
sen,  Blei  und  Kupfer,  durch  dieselbe  nicht  beseitigt  werden  können, 
und  dass  sie  das  Product  ziemlich  vertheuert.  L  i  e  b  i  g  ^)  wendet  ein  ande- 
res, beiden  Erfordernissen  entsprechendes  Verehren  an.  .  Er  empfiehlt, 
16  Thle.  käuflichen  grob  zerstossenen  Antimons  mit  1  Thl.  Schwefebnti- 
mon  und  2  Thln.  kohlensaurem  Natron  zu  mengen  und  in  einem  hessisoken 
Tiegel  zu  schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  eine  Stande  lang  im 
Flusse  erhalten.  Man  läset  den  Tiegel  alsdann  kalt  werden,  zerschlägt  ihn 
und  sondert  die  Schlacke  von  dem  Metall  ab.  Der  einmal  geschmolsene 
RegulttS  wird  wieder  in  grobe  Stücke  zerschlagen,  mit  1^/3  ThL  trocke- 
nem kohlensaurem  Natron  gemengt  und  aufs  Neue  eine  Stunde  lang  in 
Fluss  erhalten.  Auf  die  nämliche  Weise  behandelt  man  das  Metall 
zum  dritten  Mal  mit  Zusatz  von  1  Thl.  kohlensaurem  Natron.  Die 
Schlacke  von  der  ersten  Schmelzung  ist  dunkelbraun,  nach  der  zweiten 
hellbraun,  nach  der  dritten  hellgelb,  beinahe  citronengelb  oder  gelblioh- 
weiss.  Nach  der  dritten  Schmelzung  ist  der  Begnlus  absolut  rein  und 
frei  von  Kupfer,  Arsen  und  Eisen.  Diese  Methode  gründet  sich  auf 
das  Verhalten  des  Schwefelarsens  zu  den  alkalischen  Oxyden,  mit  wel- 
chen zusanmiengeschmolzen  es  sich  zerlegt  in  arsenigsaures  oder  arsen- 
saures Natron  und  in  Schwefelnatrium;  sie  gründet  sich  femer  auf  die 
Eigenschaft  des  Einfach-Schwefeleisens  und  Schwefelkupfers,  mit  Schwe- 
felnatrium äusserst  leicht  schmelzbare  und  sehr  flüssige  Verbindungen 
zu  bilden.  Der  Zusatz  von  Schwefelantimon  hat  den  Zweck,  das  Arsen 
ganz,  das  Eisen  und  das  Kupfer  theilweise  in  Schwefelmetalle  zu  ver- 
wandeln. Beim  Schmelzen  dieser  Sohwefelmetalle  mit  kohlensaurem 
Natron  gehen  sie,  ohne  dass  ein  metallischer  Rückstand  bleibt,  eine 
Verbindung  mit  dem  Natron  ein,  und  es  wird  kein  Schwefelantimon 
darin  aufgelöst  oder  in  Hepar  verwandelt,  so  lange  noch  Arsen  unoxy- 
dirt  in  dem  Antimon  vorhanden  ist.  Für  die  Entfernung  des  Bleies 
hält  Lieb  ig  dies  Verfahren  nicht  geeignet;  Otto  aber  fand  im  Ge- 
gensatz zu  dieser  Annahme,  dass  sich  aus  bleihaltigem  Antimon  durch 
Umschmelzen  mit  Schwefelantimon  ganz  bleifreies  Metall  erhalten  lasse. 
Er  legirte  Antimon  sogar  mit  10  Proc.  Blei,  schmolz  es  mit  gleichen 
Gewichtstheilen  Schwefelantimon  und  bekam  ein  ganz  bleifreies  Producta 

Der  bei  diesem  Verfahren  sich  ergebende  Verlust  wird  von  Liebig 
auf  1/1«  =  6  bis  7  Proc.  vom  Gewicht  des  rohen  Metalls  angegeben. 
Einige  Einwendungen  von  Büchner  gegen  diese  Methode,  dass  er  einen 


^}  Annal.d.Chem.u.  Pharm.  Bd.LXVI,  S.  288.  ^  «)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIX 
S.  24. 
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yerlost  von  etwa  14  Proc.  erlitten  und  erst  nach  der  vierten  Schmel- 
zug  arsenfreies,  aber  immer  noch  Blei,  und  Spuren  von  Eisen  und 
Kupfer  enthaltendes  Antimon  habe  erhalten  können,  begegnet  Lieb  ig 
mit  der  Bemerkung,  dass  ein  wesentlicher  Punkt,  der  bei  seinem  Ver- 
fshren  beachtet  werden  müsse,  der  sei ,  dass  man  das  Hineinfallen  von 
EoU^istäckchen  in  den  Tiegel  während  der  Schmelzung  sorgfältig 
vermeide,  weil  dadurch  Arsenr  reducirt  und  in  den  Begulus  zurück- 
geffihit  werde,  aach  wenn  es  schon  in  den  Schlacken  oxydirt  vorhan- 
den wv.  A.  BenschO  bemühte  sich,  die  von  einigen  Seiten  gegen 
Liebig's  Beinigongsmethode  des  käuflichen  Antimons'  erhobenen  Wi- 
derqiräche  zu  lösen,  und  überzeugte  sich,  dass  ein  mit  2  Proc.  Arsen 
fflrsetzter  und  mit  reinem  Schwefelantimon  und  kohlensaurem  Natron 
behandelter  Antimonregulus  auch  nach  dem  zehnten  Schmelzen  nicht 
ganz  arsenfrei  zu  erhalten  war ,  er  fand  aber,  dass  unter  sonst  gleich- 
g^liebenen  Verhältnissen  die  Entfernung  des  Arsens  vollständig  gelang, 
•obald  er  noch  etwas  Eisenfeile,  dem  Schwefelantimon  zusetzte,  indem 
dann  nach  dreimaligem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron,  Arsen  und 
Eisen  völlig  beseitigt  waren.  Eisen  ohne  Schwef^lantimon  wirkte  nicht, 
Schwefeleisen  dagegen,  dem  rohen  Antimonmetall  zugesetzt,  lieferte  auch 
nadi  dreimaligem  Schmelzen  mit  Soda  ein  arsenfreies  Product.  Dar- 
aofl  sehliesst  Ben  seh,  dass  die  Gegenwart  von  Schwefeleisen  eine  zum 
Gtlingen  des  Processes  imerlassliche  Bedingung  sei,  und  vermuthet, 
das«  die  Verwandtschaft  des  Arseneisens  ziun  Schwefeleisen  die  Ursache 
aei,  dass  Schwefeleisen  so  gute  Dienste  leiste.  Er  empfiehlt,  um  ganz 
neher  m  gehen,  das  zu  reinigende  Antimon  vorher  auf  Eisen  zu  unter- 
stehen; es  soU  beim  Anblasen  vor  demLöthrohr  eine  schwarze  Schlacke 
zeigen,  die  sein  Fortbrennen  im  kalten  Luftstrom  hindert.  Wenn  sich 
nicht  Eisengehalt  zeigt,  so  werden  demselben  etwa  2  Proc.  Schwefeleisen 
mgesetzt,  und  die  Schmelzung  im  Uebrigen  ganz  nach  Lieb  ig' s  Vor- 
adkiift  vorgenommen.  Das  erste  Mal  werden  16  Thle.  eisenhaltiger 
Begnlns  mit  1  Thl.  Schwefelantimon  und  2  Thln.  wasserfreier  Soda  eine 
Stünde  lang  geschmolzen,  der  Begulus  von  der  Schlacke  getrennt,  ein 
nreites  Mal  mit  iVs  Thl.,  und  dann  so  oft  mit  1  Thl.  Soda  uroge- 
s^UDoken,  bis  die  Schlacke  hellgelb  erscheint.  Die  Hitze  soll  beim 
Sehffielzen  so  gehalten  werden,  dass  die  Masse  ruhig  und  ohne  Schäu- 
Bien  fliesst;  das  Schäumen  beweist,  dass  Kieselerde  vom  Tiegel  aufge- 
oommen  wird,  was  nicht  geschieht,  wenn  man  die  Hitze  etwas  mässigt. 
Der  Gefahr,  etwas  Antimon  durch  Hindurchfliessen  durch  die  porösen 
Ikessiflchen  Tiegel  zu  verlieren,  entgeht  man  leicht  dadurch,  dass  man 
den  noch  leeren  Tiegel  mit  etwas  feuchter  Soda  einreibt,  dann  so  stark 
erhitzt,  dass  diese  Soda  zuerst  schmilzt  und  in  die  Wände  sich  einzieht, 
Bnd  nun  erst  das  Metall  und  die  Beschickung  einträgt 

Ab  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  arsenfreien  Antimons 
ist  auch  das  Algarothpulver  vorgeschlagen  worden.  W.  Artus  ^) 
digerirt  1  Thl.  Schwefelantimon  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  2  Thln. 
Kochsalz,  3  Thln.  ^gl.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  8  Stunden 
laag,  kocht  alsdann  1  Stunde  lang,  setzt  soviel  Wasser  zu  als  möglich 
ist,  ohne  dass  Fällung  eintritt,  filtrirt,  schlägt  das  Algarothpulver  durch 
weiteren  Wasserzusatz  nieder,  wäscht  es  gut  aus,  und  schmilzt  100  Thle. 


0  AanaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXni,  S.  278.  —   «)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
U  Vin,  8.  127. 
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der  getrockneten  Verbindung  mit  80  Thln.  trockenem  kohlensauren  Na- 
tron und  20  Thln.  KohlenpuWer  15  bis  20  Minuten  lang.  Die  Aas- 
beute soll  61  Proc.  betragen. 

Wittstein  ^)  mengt  das  Algarothpulver  mit  %  seines  Gewichtes 
Kohlenpulver,  drückt  das  Gemenge  in  einem  Tiegel  fest  ein,  bedeckt 
es  mit  verknistertem  Kochsalz  und  erhitzt  langsam  zum  schwachen  Glü- 
hen, wobei  die  zusammensinternde  Masse  immer  wieder  fest  eingedrückt 
werden  muss.  Die  von  der  Schlacke  eingeschlossenen  Metallkomer 
lassen  sich  wegen  der  Leichtlöslichkeit  ersterer  leicht  trennen. 

Nach  Capitaine  ^)  soll  man  durch  Verkohlen  von  Brech Wein- 
stein, der  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  worden,  und 
Verbrennen  der  überschüssigen  Kohle  mittelst  auf  die  schmelzende 
Masse  aufgestreuten  Salpeters  reines  arsenfreies  Antimon  erhalten 
können. 

Die  letzteren  Methoden,  namentlich  aber  die  letzte,  stehen  der 
Liebig'schen  weit  nach  und  sind  ungleich  kostspieliger,  und  beide 
setzen  arsenfreie  Präparate  voraus,  während  in  den  meisten  Fällen  der 
Zweck  der  Darstellung  reinen  Antimons  nur  der  ist,  arsenfreie  Prä- 
parate zu  medicinischen  Zwecken  daraus  zu  gewinnen. 

Das  reine  Antimon  ist  zinnweiss  bis  silberweiss,  sehr  glänzend,  je 
nach  langsamerem  oder  rascherem  Erkalten  ist  sein  Bruch  grossblätterig 
bis  kömig  krystallinisch,  es  krystallisirt  meist  in  spitzen  Rhombo@dem, 
doch  sind  auch  stumpfe  Rhomboeder  beobachtet  worden.  Der  Winkel  über 
die  Scheitelkanten  der  ersteren  ist  zu  87®  28'  bis  87^39',  also  nahe  dem 
Würfel  gefunden  worden,  den  Scheitelkantenwinkel  an  den  stumpfen 
Bhomboöder  fand  Mohs  =  117^  15',  das  spitzere  Rhomboeder  zeigt 
zweierlei  Blätterdurchgänge,  die  einen  den  Flächen  parallel,  die  anderen 
als  Abstumpfungen  der  Scheitelkanten  auftretend,  also  dem  beobachteten 
nächst  stumpferen  RhomboSder  entsprechend.  Das  Antimon  ist  nicht  sehr 
hart,  aber  spröde  imd  lässt  sich  leicht  pulvern.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  6,70  bis  6,86  bei  16<>C.  gefunden  worden.  Die  cubische  Ausdehnung 
des  Antimons  für  1»  C.  beträgt  nach  H.  Kopp  »)  0,000033.  Es 
schmilzt  bei  schwacher  Rothglühhitze,  nach  Dalton  bei  432^0.,  nach 
Guyton- Morveau  bei  518® C.  Es  dehnt  sich  beim  Erstarren  nach 
Ma  r  X  ^)  nicht  aus.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  um  so  niedriger  je  reiner  es  ist 
(Capitaine).  Bei  abgehaltenem  Luftzutritt  lässt  es  sich  nur  in  sehr 
hoher  Temperatur  verdampfen,  bei  Luftwechsel  leichter.  In  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas  oder  einem  anderen  sauerstofTTreien  Gase  lässt  sich 
das  Antimon  bei  Weissglühhitze  vollständig  überdestilliren.  Mit  einem 
Flussmittel  bedeckt,  verliert  es  auch  in  der  heftigsten  Weissglühhitze 
nicht  Vi 000  seines  Gewichts. 

Reipes  Antimon  erleidet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Lnft 
keine  Veränderung.  Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  Kugel  mit 
reiner  glänzender  Oberfläche,  bis  zu  starkem  Rothglühen  erhitzt,  ver- 
brennt es  zu  Oxyd,  das  sich  als  weisser  dicker,  geruchloser  Ranch 
verflüchtigt.  Eine  auf  Kohle  befindliche  glühende  Kugel  von  reinem 
Antimon  fährt  auch  in   einem  kalten  Luftstrome  zu  brennen  fort,  die 


»)  Büchners  Repertorium,  Bd.  XI.IV,  S.  45,  u.  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph«nn. 
Bd.  LX,  S.  216.  —  «)  Journ.  de  pharm.  T.  XXV,  p.  616;  auch  Joum.  f.  ?'•*''• 
Chem.  Bd.  XVHI,  8.  449.  —  »)  Kopp  u.  Lieb  ig,  Jahresber.  für  1861  S.  65.  - 
*)  Schweigg.  Joum.  Bd.  LVIII,  S.  464. 
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aofsteigenden  Dampfe  verdichten  sich  theilweise  uiti  die  Metallkugel  zu 
KTystsllen,  Flüssiges  glühendes  Antimon,  von  einer  gewissen  Höhe  auf 
einen  Tisch  fallen  gelassen,  zert heilt  sich  in  viele  kleine  Engeln,  wel- 
che mit  lebhaftem  Funkensprühen  verbrennen.  Kalium-  oder  Natrium- 
Iialtiges  Antimon  wird  in  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  schnell 
matt;  es  entwickelt  in  Wasser  geworfen  Wasserstoffgas. 

Wasserdampf  über  stark  glühendes  Antimon  geleitet,  zersetzt  sich, 
es  entsteht  Wasserstoffgas  und  Antimonexyd. 

Jks  Antimon  wird  von  Salpetersäure,  je  nach  der  Concentra- 
tioD  derselben,  nach  der  Menge  und  Temperatur,  mehr  oder  minder 
befti^  angegriffen,  und  entweder  in  Antimonoxyd,  oder  in  ein  Gemenge 
^nm  Oxyd  und  Antimonsänre  verwandelt  Die  entstandenen  Oxydations- 
fvodacte  sind  in  Salpetersäure  unlöslich.  Verdünnte  Schwefelsäure 
greift  das  Metall  nicht  an,  concentrirte  wird  aber  erst  beim  Erhitzen  da- 
mit unter  Entwickelnng  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  schwefel- 
saarem  Antimonoxyd  zerlegt.  Schweflige  Säure  wird  von  dem  Me- 
tiU  zu  onterscbwefliger  Säure  reducirt,  welche  mit  dem  gebildeten  Oxyd 
eine  Verbindung  eingeht. 

Chlorwasserstoffsäure  wird  von  Antimon  in  der  Kälte  nicht 
«wetzt,  in  der  Hitze  bildet  sich  eine  kleine  Menge  Chlorid,  welches 
gelöst  bleibt.  Das  eigenüiche  Auflösungsmittel  des  Antimons  ist  das 
Königswasser.  Ein  Gremengevon  Salpeter  und  Antimon  verpufll 
in  einem  glühenden  Tiegel  unter  Bildung  von  antimonsaurem  Kali, 
dem,  wenn  nicht  genug  Salpeter  vorhanden  war,  Antimonoxyd  bei- 
gemengt ist.  Chlorsaures  Kali  verpufit  mit  feingepulvertem  Anti- 
BMo  durch  Erhitzen  wie  durch  den  Sehlag.  Schwefelsaures  Al- 
kali wird  in  der  Glühhitze  von  metallischem  Antimon  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Schwefelalkalimetall,  Schwefelantimon  und  antimonsaurem 
Alkali  nebst  Antimonoxyd.  Bleioxyd,  Manganhyperoxyd  und 
Queeksilberoxyd  werden  beim  Erhitzen  mit  Antimonmetall  redu- 
<^  letzteres  verwandelt  sich  nach  der  Temperatur  und  der  Sauer- 
Btoffmmige  in  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure. 

Das  Antimon  verbindet  sich  mit  den  Salzbildern  schon  in  ge- 
wöhnHdier  Temperatur;  pulveriges  Antimon  entzündet  sich  in  Chlor- 
gas und  bildet  unter  starker  Lichterscheinung  Antimonsuperchlorid. 
Aehnüeh  verhält  es  sich  gegen  Brom.  Schwefel,  Phosphor 
and  Arsen  lassen  sich  in  höherer  Temperatur  leicht  mit  Antimon 
verbinden.  Auch  Wasserstoff  geht  im  atcOus  naaceru  mit  Antimon 
^ae  Verbindong  ein.  Aus  seinen  sauren  Auflösungen  wird  das  Anti- 
■iOQ  durch  Zink,  Kadmium,  Eisen,  Kobalt,  Zinn  und  Blei  als  metalli- 
iches  Pulver  gefällt 

Das  Antimon  besitzt  mehrere  Oxydationsstufen;  die  erste  ist  das 
AotiiDonsuboxyd,  Sbs04,  die  zweite  das  Antimonoxyd,  SbOs  (vonBer- 
xelins  nach  der  analog  zusammengesetzten  Arsen  Verbindung  antimo- 
Bige  Säure  genannt),  die  dritte  die  Antimonsänre,  SbOs*  Eine  zwi- 
«ebcB  den  beiden  letzteren  liegende  Sauerstoffverbindung,  auf  1  Aeq. 
Antimon  4  Aeq.  Sauerstofi^  haltend,  die  früher  als  antimonige  Säure 
SbOi  bezeichnet  wurde,  wird  jetzt  häuflg  als  antimonsaures  Antimon- 
<>xyd  betrachtet  (s.  Antimonige  Säure). 

Die  Prüfling  des  Antimons  auf  seine  Reinheit  geschieht: 

1)  Auf  Arsen  wird  zunächst  schon  durch  Erhitzen  vor  dem  Löth- 
rohr  geprüft,  wobei  es  leicht  zu  einem  glänzenden  Metallkorn  schmel- 
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zen  mu33  und  nicht  den  för  das  Arsen  charakteristischen  Knoblanch- 
geruch  zeigen  darf.  Abreiben  einer  kleinen  Probe  des  fraglichen  Anti- 
mons mit  etwas  Eohlenpulver  und  Erhitzen  des  Gemenges  über  einer 
Weingeistflamme  in  einem  eisernen  Löffel  gewährt,  weil  die  Verbren- 
nung ruhig  und  langsam  von  Statten  geht,  die  Möglichkeit  ruhigerer 
Beobachtung,  ob  der  Arsengeruch  auftritt.  Um  grössere  Mengen 
Antimon  auf  Arsen  zu  untersuchen,  verpufflt  man  das  gepulverte  Me- 
tall mit  Natronsalpeter  und  kohlensaurem  Natron  (wie  oben  S.  48 
angegeben),  und  prüft  die  durch  Auskochen  mit  Wasser  erhaltene  Lö- 
sung auf  Arsen  (andere  Nachweise  dieses  Metalls  siehe  bei  Arsen). 

2)  Zur  Prüfung  aufEisen,  Kupfer  und  Blei  wird  das  Antimonpulver 
mit  Salpetersäure  gekocht ;  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  Filtriren  und 
Durchleiten  von  SchwefelwasserstoflF  durch  das  Filtrat  darf  kein  schwar- 
zer Niederschlag  (Kupfer  oder  Blei)  entstehen ;  beim  Versetzen  eines 
anderen  Theils  der  salpetersauren  Lösung  mit  Schwefelsäure  entsteht 
beim  Vorhandensein  von  Blei  ein  weisser  Niederschlag ;  der  dritte  Theil, 
mit  Ammoniak  versetzt,  wird  bei  Gegenwart  von  Kupfer  blau  gefärbt 
Man  entdeckt  die  fremden  Metalle  auch  durch  Sammeln  des  durch 
Schwefelwasserstoff  entstandenen  Niederschlags,  Auswaschen  und  Auf- 
lösen desselben  in  Salpetersäure,  wobei  im  Fall  des  Vorhandenseins 
von  Blei  ein  weisser  unlöslicher  Rückstand  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd bleibt,  während  in  der  nicht  zu  sauren  Lösung  das  Kupfer  durch 
ein  Stückchen  hineingestellten  blanken  Eisendrahts,  worauf  es  sich  me- 
tallisch niederschlägt,  oder  durch  eine  Lösung  von  Cyaneisenkalium,  das 
die  schwach  saure  Lösung  rothbraun  fällt,  nachgewiesen  werden  kann. 
Das  Eisen  findet  sich  in  der  salpetersauren  Lösung,  aus  der  mittelst 
Schwefelwasserstoff  Kupfer  und  Blei  entfernt  worden,  und  giebt 
auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  einen  bläulichweissen ,  durch  Luft- 
berührung blau  werdenden  Niederschlag.  Die  Nachweisung  des  Bleies 
auf  eben  angegebene  Art  kann  erschwert  oder  unmöglich  gemacht 
werden,  wenn  das  Antimon  Schwefel  enthält,  weil  dieser  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  mit  dem  Bleioxyd  sich  verbindet  und  als  unlösliches 
Bleisulfat  mit  dem  oxydirten  Antimon  vereinigt  bleibt.  In  diesem 
Fall  kann  das  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  unlöslich  ge- 
bliebene weisse  Pulver  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit 
Schwefelammonium  digerirt  werden,  wodurch  das  Antimon  sich  löst, 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  aber  in  Schwefelblei  umgewandelt  als 
schwarzes  Pulver,  zuweilen  noch  etwas  Schwefeleisen  enthaltend,  zu- 
rückbleibt. Oder  man  kann  das  fragliche  Antimon  in  Königswasser  lö- 
sen, wobei  es  keinen  Rückstand  lassen  soll,  die  Lösung  mit  Weingeist 
versetzen,  wodurch  sich  Blei,  sei  es  als  Bleichlorid  oder  als  schwefel- 
saures Bleioxyd,  niederschlägt  Das  Blei  bleibt  auch  beim  wiederhol- 
ten Glühen  des  Antimons  mit  Salmiak  zurück. 

Die  Lösung  des  Antimonmetalls  in  Königswasser  etwas  verdünnt 
und  mit  Chlorbariumlösung  versetzt,  giebt  einen  weissen  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt,  wenn  das  Antimon  Schwefel  oder  ein  Schwe- 
felmetall beigemengt  enthielt. 

Das  Antimon  hält  sich  ausserordentlich  lange  im  thierischen  Kör- 
per und  kann  selbst  nach  Monaten  noch,  wie  Milien  ^  bemerkte,  in 


>)   Anual.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XIX,  p.  188;     Pharm.  Centralbl.  18*7 
S.  897. 
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ailaa  Organen,  in  den  Knochen,  dem  Fett,  namentlich  der  Leber,  nach- 
gewiesen werden;  letzteres  Organ  scheint  durch  fortgesetzte  Antknon- 
aofisahme  an  Grösse  sehr  zuzunehmen,  wie  an  Thieren,  deren  Futter 
AotUDonpraparate  beigemengt  worden,  beobachtet  worden  ist. 

.  (^-  L.  -  F.)    By. 

Antimon,  Bestimmung  und  Trennung.  Die  bis  jetzt  als 
▼ortheilhaftest  erkannte  Methode  der  Bestimmung  des  Antimons  ist  die 
Tomittelst  Durchleitens  eines  Stromes  von  Schwefelwasserstoffgas  durch 
die  noren  Lösungen,  sei  es  des  Oxyds  oder  der  Antimonsäure  oder  der 
betreffenden  Chloride.  Es  ist  bekannt,  dass  die  meisten  Auflösungen 
d»  Antimonoxyda  wie  diejenigen  der  Antimonsänre  durch  Zusatz  etwas 
grSaserer  Mengen  Wassers  unter  Abscheidung  von  unlöslichen  basi- 
schen Verbindungen  zersetzt  werden;  dies  erfolgt  nicht,  wenn  den- 
selben vor  der  Verdünnung  etwas  reine  Weinsäure  zugesetzt  worden, 
ond  darin  hat  man  ein  sehr  gebräuchliches  Mittel,  die  Trübung  durch 
Waaserzusatz  zu  verhindern.  Die  Zerlegung  der  Antimonverbindungen 
imd  ihre  vollständige  Umwandlung  in  Schwefelantimon  erfolgt  begreiflich 
ur  dann  sicher,  wenn  die  Lösung  nicht  feste  Theile  ausgeschieden  ent- 
kah.  In  Fällen,  wenn  der  Zusatz  von  Weinsäure  unthunlich  ist,  ver- 
kannt man  die  stark  saure*  Lösung  der  Verbindung  in  Chlorwasserstoff- 
stoe  so  lange  mit  Wass,er,  bis  eben  ein  Niederschlag  erfolgt,  leitet 
dnrch  dieselbe  einen  Strom  Schwefelwasserstoff,  verdünnt  nun  erst, 
▼enn  das  meiste  Antimon  gefällt  ist,  mit  Wasser,  und  fährt  dann  mit 
dem  Durchleiten  des  Schwefelwasserstoffs  bis  zur  vollständigen  Ab- 
seheidnng  des  Metalls  fort.  In  concentrirten  Lösungen  des  Antimons 
cHblgt  die  Fällung  desselben  schwerer  als  in  verdünnten,  die  Lö- 
sungen in  Königswasser  bieten  im  concentrirten  Zustande  Überdies  den 
Na^heü,  dass  sie  viel  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  des 
Bchwefels  zersetzen. 

Die  möglichst  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lö- 
nmg  wird  vor  dem  Filtriren  solange  ruhig  an  einem  sehr  massig 
wannen  Orte  stehen  gelassen,  bis  sie  nicht  mehr  nach  dem  Gase 
necht,  weil  die  gebildeten  Schwefelverbindungen  des  Antimons,  na- 
Beotlich  das  Antimonpersulfid,  in  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
wasserstoff etwas  löslich  sind.  Nachdem  das  Verdunsten  des  Schwefel- 
WBsserstofis  erfolgt  ist,  filtrirt  man  auf  ein  trockenes  gewogenes  Filter, 
trägt  Sorge,  dass  der  Niederschlag  möglichst  vollständig,  namentlich 
▼cm  Chlorwasserstoffsäure  (die  so  innig  anhängen  kann,  dass  man  sie 
frfther  irrtiifimlicherweise  sogar  für  unauswaschbar  hielt),  ausge- 
wwehen  werde,  trocknet  bei  möglichst  gelinder  Wärme  so  lange,  bis 
lidi  kein  Gewichtsverlust  mehr  zeigt,  und  bestimmt  das  Gewicht. 
Ehe  die  Berechnung  der  Menge  des  metallischen  Antimons  aus  dem 
Gewicht  dieses  Niederschlags  vorgenommen  wird,  hat  man  zu  be- 
stimmen, welcher  Schwefelungsstufe  derselbe  entspricht.  Ist  man  ganz 
sieher,  dass  man  es  mit  der  dem  Oxyd  entsprechenden  Schwefel- 
Verbindung  zu  thun  hatte,  d  h.  nur  Oxyd  und  nicht  theilweise  Anti- 
Bottsaure  in  Lösung  war,  so  mag  die  sofortige  Folgerung  einer  der 
Formel  entsprechenden  Antimonmenge  aus  dem  Gewicht  des  Nieder- 
schlags gestattet  sein ,  es  ist  indessen  auch  da  die  Möglichkeit  über- 
■cli&ssigen  Schwefels  zu  beachten,  da  in  lufthaltigem  Wasser  schon, 
^vch  Stehen  an  der  Luft,  etwas  Schwefelwasserstoff  unter  Schwefel- 
iMieidung  zersetzt  worden  sein  kann.    Deshalb  ist  unter  allen  Um- 
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ständen  zu  empfehlen,  zu  untersuchen,  ob  dem  Niederschlag  nicht  freier 
Schwefel  beigemengt  sei.  Dies  geschieht  durch  Auflösen  einer  kleinen 
Probe  des  Niederschlags  in  Chlorwasserstofföäure,  die  den  Schwefel 
ungelöst  lässt.  Eine  quantitative  Bestimmung  des  einen  der  beiden  Be- 
standtheile  wird  sich  meistens,  da  man  selten  reines  Antimonsulfid 
unter  den  Händen  haben  wird,  als  nothwendig  ergeben.  Man  kann 
den  Schwefel  bestimmen  oder  das  Antimon;  ersteren  auf  nachfol- 
gende Art. 

Aus  dem  sammt  dem  Niederschlag  bei  120<)C.  getrockneten  und 
genau  gewogenen  Filter  wird  soviel  des  Niederschlags,   als   vom  Pa- 
pier leicht  getrennt  werden  kann,  in  einen  Kolben  geschüttet  und  das 
Papier  sammt  dem  daran  hängen  gebliebenen  Schwefelantimon   zurück- 
gewogen,  damit  man  das  Gewicht  des  in  den  Kolben  gebrachten  An- 
theils  erfahre.    In  den  etwas  langhalsigen  Kolben  giesst  man  sehr  be- 
hutsam starke  Salpetersäure  und  wartet  die  Einwirkimg  der  erst  aufge- 
gossenen geringen  Menge  ab,  ehe  man  mehr  zusetzt,  weil  souBt  leicht 
Verlust  durch  Umherspritzen  erfolgen  könnte.     Nachdem  noch  eine  et- 
was grössere  Portion   Salpetersäure  zugegeben  worden,    wird    starke 
Chlorwasserstoffsäure  nachgegossen  und  der  Niederschlag  der  Einwir- 
kung des  Königswassers  überlassen,  bis  die  Lösung  des  Antimons  voll- 
ständig erfolgt  ist.     Vorher  die  Salzsäure  oder  schwache  Salpetersäure 
aufzugiessen,  ist  nicht  statthaft,  weil  dadurch  etwas   Schwefel  wasser- 
stoffgas frei  werden  kann,  man  also  eines  Theils  des  Schwefels  verlustig 
ginge.    Entwickelter  Schwefelwasserstoff*  muss  sogleich   in   der  Säure 
oxydirt  werden,  und  aller  Schwefel  des  Schwefelantimons  sich  entweder 
als  Schwefelsäure  in  der  Lösung  oder  als  unveränderter  Schwefel  un- 
gelöst finden.    Man  erkennt  die  Beendigung  des  gewünschten  Vorgangs 
daran,    dass  in  der  Flüssigkeit   entweder   nur  noch   gelber   Schwefel 
schwimmend  sich  befindet,  oder  dass  das  Ganze  eine  klare  Lösung  dar- 
stellt.   Weil  die  Lösung-leicht  etwas  krystallinische  Antimonsäure  ab- 
setzt, welche  nachher  schwer  wieder  in  Lösung  zu  bringen  ist,  ist  zu 
empfehlen,   vor  allem  derselben  etwas  Weinsäure  zuzusetzen,   welche 
die  Ausscheidung  der   Antimonsäure   vollständig  verhindert.     Ist  ein 
Theil  des  Schwefels  unoxydirt  in  der  Lösung,  so  muss  die  stark  ver- 
dünnte Flüssigkeit  filtrirt  und  der  Schwefel   auf  einem  kleinen   vor- 
her gewogenen  Filter  gesammelt   werden,    um  sein    Gewicht  zu  be- 
stimmen.   Der  oxydirte  Theil  des  Schwefels  wird  durch  Zusatz   von 
Ghlorbariurolösung  als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt;  es  kann  gesche- 
hen, dass  demselben  etwas  weinsaurer  Baryt  beigemengt  blieb,  der  nach 
dem  Glühen  in  kohlensauren  Baryt  umgewandelt,  dann  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  und  so  vom  schwefelsauren  Baryt  getrennt 
wird.    Aus  dem  gefundenen  Gewicht  des  reinen  schwefelsauren  Baryti 
wird  der  Schwefel  berechnet  und  das  Gewicht  desselben  dem   des  un- 
oxydirt gebliebenen   Schwefels    (wenn  solcher  vorhanden   war)  zage- 
zählt 

Zur  Oxydation  des  Sohwefelantimons  lässt  sich  auch  chlorsaures 
Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  anwenden.  Man  bringt  zu  dem  Nieder^ 
schlag  in  einem  Kolben  zuerst  das  trockene  chlorsaure  Kali,  dann  et- 
was nicht  zu  schwache  Salzsäure,  und  lässt,  damit  nicht  Explosion  ent- 
stehe, in  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  die  Lösung  erfolgt  oder 
nur  noch  Schwefel,  an  seiner  Farbe  erkennbar,  ungelöst  geblieben  ist. 
Das  weitere  Verfahren  schliesst  sich  im  Uebrigen  genau  an  das  an,  was 
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für  die  erst  erwähnte  Methode  der  Oxydation  raitteht  Königswasser 
gesagt  worden.  Von  dem  Gewichte  des  trockenen  Schwefelantimons 
wild  dasjenige  des  Schwefels  abgezogen,  und  so  das  des  Antimons 
eriuJteD. 

Wm  man  das  Antimon  in  dem  Niederschlage  bestimmen,  so  sind 
daza  zwei  Wege   offen.     Der  erstere  besteht  in  der  Einwirkung  von 
Waiserstoffgas  auf  erhitztes  Schwefelantimon,  wodurch  aller  Schwefel 
aU  Schwefelwasserstoff  unter  ZurQcklassung  metallischen  Antimons  weg- 
f eföhrt  wird ,   wenn  das  Schwefelantimon  nichts  anderes  als  das  dem 
Antimoocxyd  proportionale  Sulfid  ist,  während  im  Fall ,  dass   man  mit 
einer  höheren  Schwefelungsstufe   oder  mit  einem,  freien  Schwefel  ent- 
haitenden  Niederschlage  zu  thun  hat,  ein  anderer  Theil  des  Schwefels  iii 
dem  Wasseratoffstrom  un verbunden  sich  sublimirt  und  unter  geeigneten 
Vorachtsmaaasre^eln  entfernt   werden  kann.     Der  zu  dieser  Operation 
gebnachte  Apparat   besteht  in  einer  Kugelröhre,  oder  in  einem  Por- 
oellandegel  mit  durchbrochenem  Deckel,  an  dem  ein  Porcellanröhrchen 
nach  oben  angesetzt  ist.   Der  getrocknete  Niederschlag  wird  in  den  vor- 
der gewogenen   Kugelapparat  oder   Tiegel  gebracht,    und   nach   dem 
Einfüllen  wieder  gewogen.    Bei  Anwendung  der  letzteren  Vorrichtung, 
welcher  H.  Rose  den  Vorzug  giebt,  ist  nicht  nur  der  Tiegel,   sondern 
auch   der  Deckel   zu  wägen.     Man    leitet  reines  und  trockenes   Was- 
«ratoffgas  über  das  Schwefelantimon,  und  erst  nachdem  dies  einige  Zeit 
lang  geschehen,  beginnt  man  mit  Erhitzung  der  Kugel  oder  des  Tiegels, 
ttnd  zwar  von  Anfang  an  möglichst  schwach.    Wird  Schwefel  sublimirt, 
so  ist  dieser  durch  Erhitzung  aus  der  Kugel  bis  an  die  Spitze  des  Rohrs 
aUmalig  zu  treiben ;  der  Tiegel,  welcher  zur  Reduction  dient,  wird  heiss 
genug,  dass  der  Schwefel  durch  die  Fugen  zwischen  seinem  Rand  und 
dem  Deckel  entweichen  kann.     Wenn  weder  Schwefelwasserstoff  noch 
«hwe^ge  Säure  beim  Austritt  des  Gasstromes  in  die  Luft  (durch  Ammo- 
luak)  sich  erkennen  lässt,  ist  die  Arbeit  als  beendigt  zu  betrachten.   Bei 
«Jwsem  Verfahren  ist  nicht  leicht  zu  vermeiden,  dass  sich  ein  kleiner 
Th^  des  Antimons  mit  verflüchtige,  dies  beträgt  auch  bei  grosser  Vor- 
sicht Y4  Proc.,  und  kann  bis  auf  1  Proc.  steigen.    In  dem  Tiegel  ge- 
schieht es  leicht,  dass  etwas  regulinisches  Antimon  sich  an  die  untere 
I^kelwand  ansetzt,  bei  der  Abwägung  des  erkalteten  Apparates  ist 
<ivani  nöthig,  auch  den  Deckel  wieder  zu  wägen  und  seine  Gewichts- 
zwiahme  dem  im  Tiegel  gebliebenen  Metall  zuzurechnen. 

Eine  andere  Methode  der  Bestimmung  des  Antimons,  der  wohl 
<ter  Vorzug  zu  geben  ist,  ist  folgende  ebenfalls  von  H.  Rose  zuerst 
vorgeschlagene.  Die  höheren  Schwefelungsstufen  des  Antimons  zerfal- 
len unter  Einwirkung  heisser  Salzsäure  in  freiwerdenden  Schwefelwasser- 
stoff, freien,  in  der  Flüssigkeit  bleibenden  Schwefel  und  in  Lösung  blei- 
bendes Antimonchlorid.  Es  kann  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens 
te  ausgeschiedene  Schwefel  auf  die  oben  angeführte  Weise  auf  einem 
kUtoen  gewogenen  Filter  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet  und 
durch  Wägung  bestimmt  werden.  Der  so  ausgeschiedene  Schwefel  ist 
^Wjeoige,  der  mehr  in  der  Verbindung  war  als  zur  Bildung  des  Sulfids 
(^b8j)  nöthig  ist.  Aus  seiner  Menge  lässt  sich,  unter  der  Voraus- 
Mtzmig,  dass  in  dem  Niederschlage  nicht  mechanisch  vertheilter  Schwefel 
vorkain,  die  Menge  des  Persulfids,  d.  i.  der  der  Antimonsäure  ent- 
^vechenden  Schwefelungsstufe  durch  Rechnung  ermitteln.  In  dem 
voo  dem  Schwefel  abfiltrirten  Antimonchlorid   lässt  sich  das  Antimon 
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bestimmen  nach  einer  Methode,  die  auf  der  reduoirenden  Wirkung 
des  Chlorids  gegen  Goldchlorid,  unter  Umwandlung  in  Perchlorid  be- 
ruht. Wird  der  Lösung  Natrium -Goldchlorid  oder  Ammonium -G^ld- 
Chlorid  (besser  diese  als  Goldchlorid  für  sich,  weil  dasselbe  möglicherweise 
Chlorür  enthalten  könnte)  im  üeberschuss  zugesetzt  und  einige  Tage 
lang  in  massiger  Wärme  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  metailiaches 
Gold  aus  unter  Bildung  von  Antimonsäure,  die  aber  nur  durch  einen 
grossen  Üeberschuss  freier  Chlorwasserstoffsäure  in  Lösung  erhalten 
werden  kann.  Ein  bei  mangelnder  Salzsäure  leicht  erfolgendes  Aus- 
scheiden körniger  Antimonsäure  nimmt  der  Methode  vieles  von  ihrer 
Einfachheit.  Die  Vorsicht  gebietet,  nach  dem  Abfiltriren  des  Groldcs 
die  Flüssigkeit  nochmals  ruhig  zur  Seite  zu  stellen  und  zu  erwarten, 
ob  nicht  eine  zweite  Goldausscheidung  erfolge,  um  diese  wie  die  erste 
auf  dem  Filter  zu  sammeln.  Man  wäscht  mit  Chlorwasserstoffsäure 
haltigem  Wasser  aus.  Das  Gold  wird  sammt  dem  Filter  geglühl  und 
gewogen,  und  wenn  Besorgniss  obwaltet,  dass  ihm  etwas  Antimonsäure 
beigemengt  gewesen,  in  einem  Tiegel  unter  Zusatz  von  Salpeter  und 
trockenem  kohlensauren  Kali  unter  starker  Erhitzung  eingeschmolzen 
und  der  von  Salzkrusten  gereinigte  Regulus  nochmals  gewogen.  Ein 
Aequivalent  Antimonchlorid  oder  Antimonoxyd  bedarf  zwei  Aeqnivs- 
lente  Chlor  oder  Sauerstoff,  um  in  Antimonperchlorid  oder  Antimon- 
säure überzugehen;  2  Aeq.  Gold  (392,6  Gewichtstheile)  entspre- 
chen daher  3  Aeq.  Antimonoxjd  (432,9)  oder  auch  3  Aeq.  metallischen 
Antimons  (360,9).  Die  Lösung  darf  dann  ausser  Salzsäure  nur  etwas 
Schwefelsäure,  sie  darf  aber  weder  Salpetersäure,  noch  Weinsäure  oder 
eine  andere  organische,  das  Gold  reducirende  Substanz  enthalten;  im 
ersteren  Fall  würde  zu  wenig,  im  letzteren  zu  viel  Gold  erhalten 
werden.  Zu  bemerken  ist,  dass  verdünnte  Lösungen  von  Antimonchlo- 
rid (oder  Antimonoxyd  in  Salzsäure)  wegen  des  Verflüchtigens  des- 
selben mit  den  Wasserdämpfen  nicht  durch  Eindampfen  concentrirt 
werden  können. 

Wenn  Antimonsäure  und  Antimonoxyd  zusammen  vorkom- 
men, und  jedes  davon  getrennt  zu  bestimmen  ist,  so  wird  zuerst  in  einer 
besonderen  Partie  der  Lösung  der  ganze  Gehalt  an  Antimon  bestimmt, 
sodann  in  einer  anderen  Lösung  die  Menge  des  Antimonoxyds  an« 
stark  salzsaurer  Lösung  mittelst  Goldchlorid  auf  die  so  eben  be- 
schriebene Weise;  die  Lösung  darf  aber  auch  hier  keine  Salpeter- 
säure, keine  Weinsäure  oder  andere,  das  Gold  reducirende  Substanzen 
enthalten. 

Das  empfindlichste  Reagens  für  Antimonoxyd  ist  unstreitig  sal- 
petersaures Silberoxyd.  Durch  blossen  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  kaustischem  Kali  entsteht  keine  Fällung; 
fügt  man  dann  salpetersaures  Silber  hinzu,  so  bildet  sich  zuerst  nur 
ein  schwacher  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  aber  bald  vermehrt 
und  sich  nicht  in  Ammoniak  löst.  Hat  man  kein  Ammoniak  zuge- 
setzt, so  entsteht  ebenfalls  der  schwarze  Niederschlag,  aber  es  wird 
durch  das  Kali  zugleich  Silberoxyd  gefällt,  welches  sich  jedoch  durch 
Ammoniak  ausziehen  lässt. 

Antimonsäure  bildet  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelblich- 
weissen  Niederschlag,  der,  wenn  die  Antimonsäure  in  überschüssigem 
Kali  gelöst  war,  durch  mit  niedergefallenes  Silberoxyd  braun  ist.  Beide 
Substanzen  sind  aber  in  Ammoniak  leicht  löslich  (H.  Rose). 
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Zur  TolmnetriBchen  Bestimmong  von  Antimon,  löst  Strengt)  die 
Sobfltanz  in  Salzsänre,  erforderlichenfalls  unter  ZafÜgnng  von  Wein- 
nore,  nnd,  wenn  Metall  oder  Oxyd  vorhanden  war,  von  ohlorsanrem  Kali, 
offl  es  in  Antimonsäare  oder  das  entsprechende  Chlorid  zu  verwandeln ; 
nach  dem  Erwärmen  zum  vollständigen  Verschwinden  des  freien  Chlors 
wird  die  Flössigkeit  bei  40<>  C.  mit  überschüssiger  titrirter  Zinnchlorür- 
I5amg  versetzt;  naeh  5  Minuten  langem  Stehen  werden  3  Tropfen 
JodkilinmlÖsung  nnd  etwas  Stärkekleister  zugefügt,  und  dann  darch 
titrirte  Lösung  von  sanrem  chromsauren  Kali  der  Ueberschnss  an  Zinn- 
eUornr  bestimmt  (».  Analyse  volumetrische  für  feste  und  flüs- 
sige Korp  er  im  Isten  Bd.  S.  895).  Diese  Bestimmung  gründet  sich 
auf  Bedaction  der  Antimonsäure  durch  Zinnchlor ür  zu  Antimonoxyd : 
SbO,  +  2Sn€l  -f-  2»€l  =  SbOs  +  2Sn€l2  -f  2H0. 

Die  Gegenwart  von  Arsen  schadet  hier  nicht,  da  Arsensäure  von 
Zmochlorür  bei  40®  bis  50<>  C.  nicht  reducirt  wird ;  dagegen  darf  das 
Antimon  kein  Eisen  enthalten. 

Die  volnmetrische  Bestimmung  lässt  sich  auch  mittelst  Überschüssi- 
ger saurer  titrirter  Lösung  von  Chromsäure  ausführen,  welche  das 
AntiiDonoxyd  in  Antimonsäure  verwandelt;  nach  Verdünnen  der  Flüs- 
ngkeit  mit  Wasser,  und  nach  Abfiltriren  der  abgeschiedenen  Antimon- 
säure wird  der  Ueberschnss  an  Chromsänre  durch  schwefelsaure  Eisen- 
oxjdallösung  ermittelt,  wodurch  sich  dann  die  zur  Oxydation  des  Auti- 
monoxjds  verwendete  Chromsänre  ergiebt.  Die  Lösung  des  Antimon- 
oxrds  muss  überschüssige  Salzsäure  enthalten ,  sie  muss  aber  begreif- 
Bch  frei  von  Weinsäure  und  anderen  organischen  Säuren  sein,  sowie 
>ie  auch  kein  Arsen  oder  Eisen  enthalten  darf  (Kessler^).  Es  braucht 
nicht  ausgeführt  zu  werden,  wie  diese  volumetrischen  Bestimmungen 
namentlich  auch  anwendbar  sind,  in  einem  Gemenge  von  Antimonoxyd 
nnd  Antimonsäare  diese  Körper  einzeln  zu  bestimmen. 

Zar  Trennung  des  Antimons  von  den  Übrigen  Metallen,  lassen  sich 
benotzea:  1)  Das  Verhalten  desselben  gegen  Salpetersäure,  durch  wel- 
^  es  oxydirt  wird,  ohne  merklich  darin  auflöslich  zu  sein.  2)  Das 
Verhalten  seiner  in  saurer  Lösung  befindlichen  Oxyde  gegen  Schwefel- 
wasserstoff, durch  welchen  unlösliche  Schwefel  Verbindungen  erzeugt 
werden.  3)  Die  Löslichkeit  dieser  Schwefelniederschläge  in  Schwefel- 
UBmoniam.  4)  Die  Flüchtigkeit  seines  Chlorids.  5)  Die  Unlöslichkeit 
des  antimonsauren  Natrons  in  kaltem  Wasser.  6)  Die  unter  Umstän- 
den sehr  geringe  Löslichkeit  des  Antimonmetalls  in  Chlorwasserstoff- 
siore,  und  7)  die  Fällbarkeit  des  Antimons  im  metallischen  Zustande 
«IS  sauren  Losungen  durch  andere  Metalle. 

1)  Salpetersäure,  auf  antimonhaltige  Metalllegirungen  einwirkend, 
hildet  entweder  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure.  Beide  Oxyde  sind  in 
Wasser  und  in  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslich. 
Dies  Verhalten  theilt  das  Antimon  mit  dem  Zinn ;  bei  Antimonlegirun- 
gen,  die  zugleich  Zinn  enthalten,  findet  also  das  Verfahren  keine 
Anwendung ;  ebenso  wenig  bei  Arsen  haltenden  Metallen,  weil  sich  hier 
Mch  eine  unlösliche  Verbindung  der  Arsensänren  mit  Antimonoxyd 
«nengt  Es  ist  überdies  mit  der  Schattenseite  behaftet,  dass  die  An- 
tOBonoxyde  nicht  in  dem  Orade  unlöslich  sind  wie  die  Zinnsäure,  dass 


»)  Pogg.  Aiiii»!.  Bd.XCIV,  S.  498;  Chem.  Gaz.  1866,  p.214;  Pharni.  Centralbl. 
m,  8.  407.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV,   S.  204;  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  499, 
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daher  eine  absolut  genaue  Bestimmong  nicht  möglich  ist.  Za  beachten 
ist  ferner  das  Verhalten  der  Antimonsäure  in  der  Hitze,  dass  sie  unter 
SauerstoflTabgeben  theilweise  zu  Antimonoxyd  (oder  zu  antimoniger 
Säure)  reducirt  wird.  Beim  Gltihen  des  Niederschlags,  das  nach  vor^ 
herigem  Verbrennen  des  Filters  im  Platintiegel  vorgenommen  werden 
kann ,  ist  zu  beachten,  dass  es  so  lange  fortgesetzt  werde ,  bis  antimo- 
nige Säure  gebildet  ist ,  welche  dann  in  Rechnung  gebracht  wird. 

2)  Durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  in  die  saure 
Lösung  des  Salzgemisches  geleitet,  lässt  sich  das  Antimon  von  den  Ba- 
sen, die  der  Gruppe  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden  and 
eigentlichen  Erden  angehören,  sowie  von  den  Oxyden  des  Urans, 
Nickels,  Kobalts,  Zinks,  Eisens  und  Mangans  trennen.  Bei 
Anwendung  dieses  allgemeinen  Scheidungsmittels  ist  zu  beachten, 
welches  Verhalten  die  Weinsäure,  die  man  zum  Zweck  des  Ge- 
löstbleibens des  Antimons  in  verdünnter  Lösung  etwa  zusetzte,  ge- 
gen die  übrigen  in  Lösung  befindlichen  Oxyde  zeigt.  Die  Oxyde 
der  alkalischen  und  eigentlichen  Erden  lassen  sich  aus  der  wein- 
sauren Lösung  durch  die  gewöhnlichen  Scheidungsmittel  zum  Theil 
nicht  fällen,  deshalb  ist  gerathen,  den  Weinsäurezusatz  im  Falle 
der  Anwesenheit  solcher  Basen  zu  unterlassen.  Auch  die  schwermetalli- 
schen Basen  können  nicht  leicht  mit  den  gewöhnlichen  alkalischen  Fal- 
Inngsmitteln  aus  den  Weinsäure  enthaltenden  Lösungen  abgeschieden 
werden,  man  hat  aber  für  sie  das  Hülfsmittel,  sie  mit  Schwefelammonium 
zu  fällen,  und  nur  bei  den  Nickeloxyden  tritt  der  Fall  ein,  dasd 
die  Fällung  mit  Schwefelammonium  ebenfalls  nicht  angeht,  weshalb 
dann  die  Weinsäure  wegzulassen  ist,  wenn  die  Oxyde  dieses  Metalls 
zugegen  sind.  Wie  man  am  zweckmässigsten  verfährt,  um  auch  ans 
chlorwasserstoffsaurer  Lösung  ohne  Zusatz  von  Weinsäure  das  Antimon 
vollständig  als  Sulfid  zu  fällen^  ist  oben  bei  den  Vorschriften  zur  Be- 
stimmung desselben  angegeben. 

8)  Die  Auflöslichkeit  der  Schwefelantimonverbindungea  in  Schwe- 
felammonium kann  benutzt  werden,  nicht  niur  zur  Trennung  desselben 
von  anderen  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Me- 
tallen, deren  Sulfide  in  Schwefelanmionium  nicht  löslich  sind,  wie 
Quecksilber,  Silber,  Wismuth,  Blei,  Kadmium,  Kupfer, 
sondern  auch  zur  Trennung  von  den  schwermetallischen  Oxyden  der 
Gruppe  der  mit  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  nicht  fällbaren 
Metalloxyde,  namentlich  der  des  Kobalts,  Zinks,  Eisens  jund  Man- 
gans, weniger  der  Oxyde  des  Nickels. 

Das  Verfahren  ist:  Auflösen  der  Verbindung  in  Chlorwasserstofi"- 
säure  oder,  falls  sie  darin  nicht  gut  löslich  sein  sollte,  in  Königswasser, 
und  Versetzen  mit  Ammoniak,  wodurch  die  Metalle  als  hydratische 
Oxyde  gefällt  werden.  Auch  Verbindungen,  worin  die  Metalle  im  oxy- 
dirten  Zustande  vorkommen,  sind  in  Säure  zu  lösen  und  mit  Ammoniak 
zu  fällen,  weil  niur  auf  die  frbchgefällten  Oxyde  das  Schwefelammo- 
nium gut  einwirkt.  Der  Niederschlag  wird  sammt  der  Flüssigkeit, 
worin  er  erzengt  worden,  mit  Schwefelammonium,  in  welchem  m&n 
vorher  etwas  Schwefel  gelöst  hat,  versetzt,  und  der  Kolben,  worin  sich 
die  Mischimg  befindet,  in  gelinde  Wärme  gestellt.  Das  Antimonoxyd 
oder  die  Antimonsäure  werden  hierdurch  zuerst  in  die  entsprechen- 
den Schwefelungsstufen  umgewandelt,  und  diese  gehen  nach  kurzer 
Zeit  ganz  in  die  ^ösung  ein.    Man  lässt,  namentlich  wenn  sich  Queck- 
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jilbcr  unter  den  Metallen  findet,  erkalten,  oder  filtrirt  bei  Gegenwart 
ron  Zink,  Mangan  oder  Kadmium  die  noch  heisse,  mit  WasBer  ver- 
dfinnte  FlSssigkeit  von  dem  Ungelösten  ab  und  sttsst  mit  Schwefel- 
ammooiam  haltendem  Wasser  ans.  Im  FiHrat  befindet  sich  alles  Anti- 
mon als  Schwefelantimon,  nnd  wird  daraus  durch  Salzsäure  oder  Essig- 
däor«  niedergeschlagen,  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  bis  zum 
Verschwinden  des  Schwefelwasserstoffgeruchs  in  gelinder  Wärme  ste- 
hen gelassen ,  dann  filtrirt ,  und  der  Niederschlag  weiter  auf  Schwefel 
ond  Antimongehalt  untersucht,  wie  oben  unter  „Bestimmung  des  Anti- 
mons" eingegeben  worden. 

i)  Es  kommen  Fälle  vor,  dass  selbst  zur  Trennung  von  Metallen, 
die  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasserstofi*  und  Schwefel- 
ammoniinn  anderen  Gruppen  angehören,  diese  allgemeinen  Scheidungs- 
mittel nicht  ganz  genaue  Resultate  geben,  wie  z.  B.  die  Methode 
3)  bei  Nickel  nnd  auch  bei  Kupfer.  In  solchen  Fällen  kann  man  sich 
des  Chlors  als  eines  die  Zerlegung  bewirkenden  Mitteb  bedienen. 
MetalUeginmgen  oder  Schwefelmetalle  oder  andere  antimon haltige 
Verbindungen,  die  man  in  metallischen  Znstand  zuerst  übergeführt 
(wie  z.  B.  das  Hüttenproduct  Kupferglimmer,  das  neben  Antimonoxyd 
Knpferoxyd  und  Nickeloxydul  enthält,  und  durch  Wasserstoff  in  eine  Legi- 
nmg  der  drei  Metalle  verwandelbar  ist)  oder  in  Schwefelmetalle  umge- 
wandelt hat,  werden  in  möglichst  verkleinertem  Zustande  in  eine  vorher 
gwan  gewogene  Kugelröhre  gefüllt  und  darin  die  Wägung  derselben 
▼orgenoromen;  sodann  wird  der  eine  Röhrenansatz  der  Kugel  recht- 
winklig gebogen  und  senkrecht  in  ein  Kölbchen  gesteckt,  worin  sich 
eb  Gemisch  von  Weinsäure  und  Chiorwasserstoffdäure  befindet,  der 
horizontale  Theil  der  Röhre  wird  mit  einem  mit  Chlorcalcium  gefüll- 
teü  Rohr  verbanden,  durch  das  aus  einem  Chlorentwickelungs-  und 
Waichapparat  Chlor  geleitet  werden  kann.  Man  beginnt  zuerst  mit 
dem  DurcWeiten  des  Chlors,  zieht  zur  Vorsicht  den  gebogenen  Schen- 
kel der  Kogelröhre  ans  der  Säure  soweit  heraus,  dass  er  höchstens  die 
Oberflache  der  Flüssigkeit  berührt,  und  setzt  nun  eine  kleine  brennende 
^eingeistlampe  imter  die  Kugel  und  erwärmt  möglichst  gelinde,  damit 
die  Chlorabsorption  nicht  zu  heftig  und  unter  Erglimmen  erfolge.  Ist 
die  ente  Einwirkung  des  Chlors  erfolgt,  so  ist  diese  Gefahr  vorüber, 
das  8chenkelrohr  wird  einige  Linien  tief  in  die  Säure  getaucht  und  mit 
^  Dnrchleitang  des  Chlors  und  Erhitzung  der  Kugel  fortgefahren,  bis 
«ich  ans  letzterer  nichts  Flüchtiges  mehr  entwickelt.  Nach  dem  Erkal- 
^  der  Kugel  wird  der  gebogene  Schenkel  grösstentheils  abgeschnit- 
t«)  und  mit  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  abgespült,  die 
Flüssigkeit  aber  mit  derjenigen  in  der  Vorlage  vereinigt.  Den  Inhalt 
derKogel,  die  nichtfiüchtigen  Chlormetalle  enthaltend,  wägt  man  ab, 
todem  man  die  beiden  ohne  Splitter  getrennten  Stücke  der  Kngelröhre 
sammt  Inhalt  anf  die  Wage  bringt  nnd  die  Zunahme  des  Gewichts  der 
leeren  Röhre  notirt,  oder  durch  Wägen  des  die  Kugel  enthaltenden 
IWls,  Auflösen  des  Inhalts,  Trocknen  und  Wiederwägen.  Die  Vorlage, 
^orin  das  Gemisch  von  Weinsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  sich  be- 
^et,  enthält  Chlorantimon,  durch  eine  zweite  kleine  Absorptions- 
^he  kann,  wenn  Durchstreichen  unabsorbirten  Chlorantimons  durch 
^  erste  Flasche  zu  fürchten  ist,  dem  Verlust  vorgebeugt  werden. 
Ke  Bestimmung  des  Antimons  lässt  sich  nach  oben  angegebener  Me- 
*We  durch  Umwandlung  in  Schwefelantimon  u.  s.  w.  vornehmen. 
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Diese  Methode  leistet  gute  Dienste,  namentlich  wo  es  sich  ii 
Trennung  des  Antimons  von  solchen  Metallen  handelt,  die  sich  geg 
die  allgemeinen  Scheidungsmittel ,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefi 
ammonium,  ebenso^  verhalten  wie  das  Antimon  selbst,  z.  B.  das  Grc 
und  Platin;  die  Trennungsmethode  durch  Chlor  ist  aber  wie  a 
gegeben  für  Nickel  und  Kupfer,  ferner  auf  Silber  und  Kobalt  anz 
wenden. 

Rose  benutzt  die  Flüchtigkeit  der  Antimonchloride  zur  Unt€ 
suchung  von  Antimon  Verbindungen  mit  Alkalien  oder  erdigen  Alk 
lien,  in  Fällen,  wo  das  Antimon  nicht  direct  zu  bestimmen  ist,  so  b 
den  betreffenden  antimonsauren  Salzen;  werden  dieselben  mit  Salmii 
gemengt  geglüht,  so  verflüchtigt  sich  Antimonchlorid,  und  nach  wi 
derholter  Operation  bleibt  reines  Kaliumchlorid  u.  s.  w.  zurück. 

5)  Zinn  und  Arsen  sind  zwei  Metalle,  deren  Lösungen  d 
gleiche  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonia 
zeigen,  wie  Antimon,  und  deren  Trennung  von  diesem  Metall  mancl 
Schwierigkeit  bietet;  doch  hat  man  in  neuerer  Zeit  passende  Methode 
gefunden,  sie  auch  quantitativ  genau  zu  trennen. 

Ohne  die  früheren  unzulänglichen  Methoden  näher  zu  beschreibe) 
soll  nur  erwähnt  werden,  dass  die  Trennung  des  Antimons  von  Arse 
mit  keiner  nur  irgend  befriedigenden  Genauigkeit  zu  erzielen  is 
wenn  man  die  Legirung  oder  die  Schwefelmetalle  mit  concentrirtc 
Salpetersäure  behandelt.  Zwar  bleibt  der  grösste  Theil  des  Antirooi 
oxyds  und  der  Antimonsäure  ungelöst,  aber  beide  sind  in  der  Salpetei 
säure  nicht  ganz  unlöslich,  ausserdem  wird  ein  Theil  des  oxydirte 
Arsens  von  den  entsprechenden  Antimonverbindungen  zurückgehalten 

Will  man  nur  die  Menge  des  Antimons  direct,  die  des  Arsen 
durch  den  Verlust  bestimmen,  so  gelingt  dies  am  leichtesten  dadurch 
dass  man  die  trockenen  Oxyde  mit  gleichen  Theilen  von  trockenen 
kohlensauren  Natron  und  Cyankalium  mengt  und  durch  Glühen  deJ 
Gemenges  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  das  reducirte  Arsen  ver 
flüchtigt.  Man  behandelt  hernach  die  geschmolzene  Masse  mit  etwai 
Wasser,  übersättigt  sie  mit  Salzsäure  und  bestimmt  das  Antimon  wie 
oben  angegeben  als  Schwefelantimon.  Die  beste  Trennungsmethodc 
beider  Metalle  ist  jedoch  folgende :  Die  vollständig  oxydirten  Metalle 
werden  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  Weinsäure,  Chloram- 
monium und  zuletzt  mit  einer  klaren  aramoniakalischen  Lösung  voii 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlorammonium  versetzt.  Die  dadorefa 
niederfallende  arsensaure  Ammoniak -Magnesia  wird  abfiltrirt,  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Aiu 
der  Flüssigkeit  wird  dann  nach  Uebersättigung  mit  Salzsäure  dorch 
Schwefelwasserstoffgas  das  Schwefelantiroon  gefällt 

Zur  genauen  Trennung  des  Antimons  von  Zinn,  auch  von  Zinn  and 
Arsen,  hat  sich  folgende  Methode  als  zweckmässig  erwiesen. 

Sind  die  Metalle  im  regulinischen  Zustande,  so  müssen  sie  vor- 
erst in  den  oxydirten  übergeführt  werden,  Gemenge  von  Oxyden 
genannter  Metalle  sind  an  und  für  sich  zu  dieser  Trennangsme- 
thode  geeignet.  Die  Legirung  wird  möglichst  zerkleinert  und  eine 
abgewogene  Menge  davon  in  einem  geräumigen  Beeherglase  mit  reiner 
starker  Salpetersäure  vom  speciflschen  Gewicht  =1,4  Übergossen, 
nach  der  ersten  heftigen  Einwirkung  der  Säure  und  erfolgter  vollstän- 
diger  Oxydation  durch  massige  Wärme  die  freie  Säure  veijagt,  die 
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Masäe  bia  zur  Trockne  verdampft ,  die  Säure  durch  Erhitzen  bia  zum 
sehwacheD  Glühen,  wenn  kein  Arsen  zugegen  ist,  entfernt,  oder»  wenn 
dies  der  Fall  ist,  nar  auf  dem  Wasserbade  möglichst  ausgetrocknet. 
Die  Masse  wird  dann  in  einen  Silbertiegel  gebracht,  das  Gefäss  mit 
Aetznatron  nachgespült  und  diese  Flüssigkeit  ebenfalls  in  den  Silber- 
tiegel gegeben,  worin  sie  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen 
uL  lit  dies  geschehen,  so  wird  etwa  die  achtfache  Menge  Natron- 
hydnt  in  den  Tiegel  gebracht  und  das  Ganze  auf  einer  gut  ziehenden 
Lunpe  einige  Zeit  lang  im  glühenden  Fluss  erhalten.  Die  wieder  er- 
kaltete Masse  wird  in  Wasser  aufgeweicht,  bis  das  unlösliche  antimon- 
saore  Natron  ein  loaes  zartes  Pulver  darstellt.  Man  spült  den  Tiegel- 
iniiaJt  mit  Wasser  in  ein  Becherglas ,  setzt  zur  wässerigen  Flüssigkeit 
ein  Drittel  ihres  Volumen  Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht,  mengt 
gut  uod  lässt  absetzen.  Öas  zinnsaure  und  arsensaure  Natron,  sowie 
kaustisches  und  etwa  gebildetes  kohlensaures  Natron  lösen  sich  in  dem 
verdfinnten  Weingeist  auf,  und  werden  von  dem  ungelösten  antimonsau- 
ren Natron  durch  Filtration  getrennt.  Das  Auswaschen  des  antimon- 
Banren  Natrons  geschieht  mit  etwas  stärkerem  Weingeist,  zuerst  mit  sol- 
chem von  0,83  specif.  Gewicht  mit  gleichem  Volumen,  später  mit  Va 
Voliiinen  Wasser  gemischt.  In  dem  zum  Waschen  bestimmten  Wein- 
geist wird  zweckmässig  etwas  kohlensaures  Natron  aufgelöst.  Das  Wa* 
Kken  ist  fortzusetzen,  bis  die  ablaufende,  mit  Säure  versetzte  Flüssig- 
keit durch  Schveefelwasserstoff  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung 
BKhr  «-zeugt.  Bei  diesem  Verfahren  ist  sehr  darauf  zu  achten,  dass 
der  zum  Auswaschen  gebrauchte  Weingeist  die  angegebene  Stärke  habe. 
Das  antimonsanre  Natron  kann  dann  in  einem  Gemisch  von  Weinsäure 
nnd  Cidorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Lösung  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff ausgesetzt,  und  mit  dem  dadurch  erzeugten  Schwefelantimon 
verfahren  werden^  wie  oben  (S.  54)  angegeben  ist. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche  alles  Zinn  und  Arsen  enthält, 
wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  das  dadurch  gefällte  arsen- 
saore  Zinnoxyd  gleich  in  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  in 
Scfawefelmetall  verwandelt,  nnd  nach  längerem  Stehen,  wenn  aller 
Schwefelwasserstoff  entwichen  ist,  abfiltrirt.  Durch  Einleiten  von 
sehwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Flüssigkeit  wird  meist 
Boeh  eine  kleine  Menge  Schwefelarsen  abgeschieden.  Die  gemengten 
Sdnrefelmetalle  erhitzt  man  in  einer  Kngelröhre  in  einem  Strome  von 
Sdiwefelwasserstoffgas,  und  fängt  das  sublimirende  und  entweichende 
Sehwefelarsen  in  Ammoniaklösung  auf,  woraus  man  es  nachher  durch 
^übersättigen  mit  Salzsäure  wieder  ausfällt.  Der  Niederschlag  wird 
out  Salpetersäure  oxjdirt  und  das  Arsen  als  arsensaure  Ainmoniak- 
Magnesia  bestimmt.  Auch  das  in  der  Röhre  zurückgebliebene  Schwefel- 
öan  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt,  geglüht  und  als  Zinnoxyd  ge- 
wogen (H.  Rose). 

Wenn  Zinn  allein  mit  Antimon  gemengt  zu  untersuchen  ist,  so 
iBQSB  man,  um  genaue  Resultate  zu  erhalten ,  auf  dieselbe  Weise  ver- 
^Iven,  d.  h.  das  oxydirte  Metallgemisch  mit  Natronhydrat  schmelzen, 
&  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aufweichen,  mit  Alkohol  auswa- 
■cben,  letzteren  durch  Verdampfung  aus  der  Zinnlösung  entfernen  und 
*v  der  verdünnten,  mit  Schwefelsäure  übersättigten  Lösung  durch 
^cliwefelwMserstoff  Schwefelzinn  fällen. 

Für    technische   Zwecke    liefern    die    nachstehenden    einfacheren 
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Scheidungsmethoden  genügende  Resultate.  Das  Antimon  wird  von 
Salzsäure  nicht  oder  nur  sehr  wenig  angegriffen,  wenn  sich  in  der 
Lösui;ig  ein  grosser  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  befindet.  Wenn 
man  in  einer  nur  die  beiden  Metalle  Zinn  und  Antimon  enthalten- 
den Legirung,  oder  einer  solchen,  die  ausser  ihnen  nur  noch  Blei 
enthält,  das  Antimon  bestimmen  will,  so  kann  man  eine  abgewo- 
gene'Menge  der  Legirung  mit  der  20fachen  Menge  reinen  Zinns  zu- 
sammenschmelzen, die  geschmolzene  Legirung  auswalzen,  mit  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  übergiessen,  von  dem  ungelösten  Anti- 
mon abfiltriren,  das  Gewicht  des  letzteren  bestimmen  und  nun  den  so 
annähernd  gefundenen  Gehalt  dieser  Legirung  an  Antimon  zur  Grundlage 
des  Mischungsverhältnisses  bei  der  eigentlichen  Analyse  nehmen.  Man 
setzt  zur  Legirung  soviel  Zinn,  dass  es  das  20fache  des  gefundenen  Anti- 
mons ausmacht,  schmilzt  unter  einer  Decke  von  Kohlenpulver,  lässt  er- 
kalten, reinigt  den  Regulus,  walzt  ihn  aus,  zerschneidet  ihn  und  schmilzt 
ihn  aufs  neue  unter  der  Kohlendecke  ein,  damit  die  Mischung  möglichst 
gleichmässig  erfolge,  walzt  wieder  aus,  zerschneidet  zu  kleinen  Blech- 
schnitzeln und  wägt  davon  eine  zur  Analyse  passende  Menge  ab,  kocht 
mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  eine  bis  anderthalb  Stunden  lang, 
verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  filtrirt,  trocknet  und  wägt,  und  be- 
rechnet aus  dem  gefundenen  Antimon  den  Gehalt  der  Legirung  daran. 
Man  kann  auch  eine  abgewogene  Menge  einer  Leginmg  von  Zinn 
und  Antimon  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  allmäligem,  nicht  zu  reich- 
lichem Zusatz  von  Salpetersäure  oder  von  chlorsaurem  Kali  auflösen 
und  die  Lösung  mit  einem  Stück  reinen  Zinnblechs  einige  Zeit  lang 
kochen,  wodurch  das  Antimon  bei  Ueberschuss  von  Säure  als  schwarzes 
Pulver  vollständig  gefällt  wird.  Hat  man  eine  Lösung  beider  Metalle, 
so  wird  in  einer  Portion  derselben  die  Fällung  beider  zusammen  durch 
ein  Stück  Zink  bewirkt,  in  einer  anderen  die  des  Antimons  allein 
durch  Zinn  auf  angedeutetem  Wege,  und  daraus  der  Gehalt  der  Lösung 
an  beiden  Bestandtheilen  berechnet.  (J.  L,  F.)       By- 

Antimonarsen,  Allem ontit.  Ein  nach  seinem  Vorkom- 
men zu  Allemont  im  Chalancher- Gebirge,  Dep.  de  l'Isdre  benanntes 
Mineral;  es  ist  ein  arsenhaltendes  Antimon,  welches  bei  einer  Unter- 
suchung Ram  melsberg's  37,9  Antimon  auf  62,1  Arsen  gab ;  nach  dem 
alten  Atomgewicht  des  Antimons  (Sb  =  129)  entspricht  dies  gerade 
der  Formel  SbA83;  Rammeisberg  schliesst  daraus,  dass  die  beiden 
isomorphen  Substanzen  nicht  bloss  mit  einander  gemengt,  sondern 
chemisch  verbunden  seien,  dass  der  Allemontit  ein  Antimonarsenid  sei, 
dem  Antimonozyd  entsprechend.  Nach  dem  neueren  Atomgewicht  des 
Antimons  (Sb  =  120,3)  berechnet  sich  aus  der  Analyse  das  Aequi- 
valenten-Yerhältniss  des  Antimons  zum  Arsen  =  1 : 2,6 ;  es  kann  da- 
her die  alte  Formel  nicht  mehr  gelten,  und  wenn  die  Analyse  richtig 
ist,  woran  zu  zweifeln  kein  Grund  vorliegt,  so  sind  im  Antimonarsen 
beide  Elemente  als  isomorph  mit  einander  gemengt. 

Das  Antimonarsen  ist  zu  Allemont,  Andreaaberg,  Przibram  u.  a.  a.  0» 
auf  Gängen  im  Gneuss  in  Begleitung  von  Antimon metall  und  von  Anti- 
monerzen und  Speisskobalt  gefunden;  es  ist  äusserlich  dem  gediegenen 
Arsen  mehr  oder  weniger  ähnlich.  Es  kommt  vor  in  derben  feinkörnigen 
kugeligen  und  nierenf  örmigen  Massen  mit  kruramschaliger  Absonderung 
und  unebenem  Bruch,  seine  Härte  ist  8i5  und  sein  specif.  Gewicht  f>,-  *» 
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ei  ist  &st  xinnweiss,  andnrcKsiohtig  und  schwach  glänzend.     Sein  che- 
Verhalten  geht  ans   seinen   Bestandiheilen  hervor.  Fe, 

Antimon asche   Spiessglanzasche,  Cinis antimorm^  Calxanti- 

grixa^  ist  das  palverige  gewöhnlich  aschgraue  Product  der  meist 

aT<Jlständigen  Bostung  entweder  von  gepulvertem  Antimomtmi  criuium 

oder  aufbereitetem  Grauspiessglanzerz.     £s  enthält  Antimonsäure  wid 

AMiiBODoxjd  oder  antimonige  Säure,  meistens  noch  etwas  noch  unzer- 

idites  Sehwefelantimon  und  alle  dem  letzteren  beigemengt  gewesenen 

MctiUverbindungen  im  unveränderten  oder  ebenfalls  oxydirten  Zustande. 

Die  Bereitung  geschieht  im  Grossen  auf  Flammherden ,  im  E^leinen  auf 

fiöitecberbeii  oder  unter  der  Muffel.    Die  Erhitzung  soll  anfangs,  wegen 

4cr  Schmelzbarkeit  des  Schwefelantimons  eine  sehr  massige  sein,  muss 

aber  gegen  das  Ende  der  Operation  gesteigert  werden,  um  möglichst 

alles  Schwefehnetall    in    Oxyd   umzuwandeln.      Während    der  ganzen 

Arbeit  i^t    sorgfältiges  Umrühren   nöthig.      Es  bildet   sich    aus   dem 

Sckwefelantimon    zuerst  Antimonoxyd,  dies  wird  aber  durch  weitere 

Saoerstoffaufhahnie  in  antimonige  Säure  umgewandelt.    Ist  die  Rüstung 

Beglichst  Tollständig  geschehen,  so  findet  sich  nur  sehr  wenig  Schwe- 

tclmtimon  und  freies  Antimonoxyd  in  dem  Präparat,  immer  aber  erhält 

au  auf  dem  beschriebenen  Wege  nur  ein  grauliches  Pulver.    Buolz  ^) 

«CDdet  bei  dieser  Böstarbeit  Wasserdämpfe  an,  die   er  über  das  auf 

to  Sohle  eines  Flammofens,  der  mit  Condensationskammcrn  und  einem 

gntziehenden   Schornstein  verbunden  ist,  ausgebreitete  Erzpulver  liin- 

kitet,  and  gewinnt  auf  diese  Weise  unter  Entweichen  von   Schwefel- 

vuterstoff  ein  vollkommen  weisses,  ganz  entschwefeltes  Präparat,   das 

ädk  nach    seiner  Angabe   als  Ersatzmittel    des   Bleiweisses  zum  An- 

«tridk  eignen  soll.     Dass   das  Schwefelantimon   in  diesem  Fall  nicht 

nmd Eisen,  Kupfer  und  Blei  enthalten  dürfe,  Metalle,  die  gefärbte 

Oxjift  \iefem,   versteht  sich  von  selbst.      Die  nicht  vollkommen  ge- 

ro«tete  Spiessglanzasche  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  in  einem  hessi- 

«ckes  Hegel  zu  einem  Glase  (s.  Antimonglas).    Die  weisse  voUstän- 

^  gerostete  Antimonasche  ist  fast  reine  antimonige  Säure ,  und  dann 

laifhimlibar.  ßy. 

Antimonbaryt,  prismatischer.    Veralteter  Name  für 

Afitimonblüthe. 

Antimonbleierz,   syn.   mit  ßournonit  (s.  d.). 
Antimonblende  s.  Rothspiessglanzerz. 
Antimonblüthe  s,  Weissspiessglanzerz. 
Antimonblumen,  florea  Antimonii   8.  Antimonoxyd 

Antimonbromid,  Antimonbromür,  SbBrg.  Wenn  man 
n  eiBe  kleine  Retorte  Brom  und  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
feisgepulyertes  Antimon  schüttet,  so  entzündet  sich  das  Metall  mit 
^bhafter  Warraeentwickelung,  indem  es  sich  mit  dem  Brom  verbindet; 
o  verflüchtigt  sich  hierbei  eine  grosse  Quantität  Brom,  welche  man 
fetiert,  wenn  man  versäumt,  die  Retorte  mit  einem  Verdichtungsapparat 

«)  Pfaftrm.  C«ntTiübl.  1844  B,  81. 
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zu  verbinden,  Durch  weitere  Destillation  des  Bückstandes  erhält  ma 
die  Verbindung  in  dem  Halse  der  Betorte  in  Gestalt  einer  farblosei 
krystallinischen,  nadeiförmigen  Masse ,  welche  bei  94^  C.  schmilzt  un 
bei  270<*C.  siedet;  sie  zerfliesst  an  der  Luft  und  wird  durch  vi( 
Wasser  zerlegt  in  eine  dem  Algarothpulver  ähnliche  Verbindung  un 
in  Bromwasserstoffsäure.  Es  geht  eine  Verbindung  ein  mit  Antimoi 
Sulfid.  J,  4 

Antimonchloride.  Das  Chlor  geht  mit  dem  Antimon  mel 
rere  Verbindungen  ein,  unter  welchen  die  dem  Antimonoxyd  und  d« 
Antimonsäure  proportional  zusammengesetzten,  das  Antimonchlori 
und  das  Antimonperchlorid,  die  wichtigsten  sind;  ein  der  antimon 
'gen  Säure  entsprechendes  Antimonsuperchlorür  ist  für  sich  nicl 
bekannt. 

Antimonchlorid,  SbGls. 

Antimonchlorür,  Dreifach-  oder  Anderthalb-Chloranti 
mon,  Chlor etum  stibü  s.  Äntimonii^  Stibium  sesquichloratum. 

Man  stellt  das  Antimonchlorid  1)  aus  Antimonmetall,  dem  Oxj 
oder  Sulfid  dar.  Aus  dem  gepulverten  Antimonmetall  erhält  man  e 
durch  Erhitzen  mit  5  Thln.  Salzsäure,  und  allmäligen  Zusatz  vo 
Salpetersäure,  indem  bei  zu  schnellem  Zusatz  der  letzteren  Säure  An 
timonsäure  niederfällt,  die  erst  bei  Digestion  mit  frischem  Metall  un 
Salzsäure  unter  Beduction  sich  langsam  wieder  löst. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Chlorid  aus  dem  Sulfid  dar,  indem  1  Th! 
desselben  mit  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  ohne  Zusat 
von  Salpetersäure  gelöst  wird,  wobei  man  natürlich  für  Abführung  de 
Schwefelwasserstoffs  sorgen  muss.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  ein 
Lösung  von  Antimonchlorid  in  überschüssiger  Salzsäure;  man  ver 
dampft  sie  nach  dem  Absetzen  am  besten  zuerst  in  einer  Porcellan 
schale  zur  Entfernung  der  Säure  und  des  Wassers ;  man  lässt  dann  di 
Flüssigkeit  einige  Tage  stehen  zur  Abscheidung  des  meistens  vorhsn 
denen  Chlorbleies,  und  destillirt  nun  den  klaren  Bückstand  aus  eine 
Betorte  mit  angelegter  Vorlage,  welche  man  wechselt,  sobald  ein  Tro 
pfen  des  Destillats  beim  raschen  Erkalten  erstarrt;  das  dann  Ueberge 
hende  ist  reines  Antimonchlorid;  nur  das  erste  Destillat  kann  nocl 
Arsenchlorid  enthalten.  Die  rohe  Lösung  des  Antimonchlorids  voi 
Anfang  an  in  einer  Betorte  abzudampfen,  ist  weniger  zweckmässig,  di 
der  Verlust  an  Antimonchlorid  beim  Abdampfen  in  der  Schale  nur  ge 
ring  ist;  enthält  die  Flüssigkeit  aber  wie  meistens  Chlorblei,  so  ist  da 
Abdampfen  in  einer  Schale  unerlässlich,  wegen  des  sonst  in  der  Betört 
stattfindenden  Stossens  und  unvermeidlichen  üeberspritzens. 

2)  Durch  Destilliren  des  trockenen  schwefelsauren  Antimonoxyd 
mit  seinem  doppelten  Gewicht  Kochsalz.  Oder  durch  Mischen  voi 
Antimonglas  oder  Antimonsafran  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  um 
Destilliren  (z.  B.  1  Thl.  Antimonglas ,  3  Thle.  verknistertes  Kochsal 
und  iVnThle.  rauchende  Schwefelsäure  —  oder  2  Thle.  Antimonsafran 
2  Thle.  Kochsalz  und  1  Thl.  concentrirte  Schwefelsäure)  und  Wechsel 
der  Vorlage  hierbei,  sobald  reines  Antimonchlorid  überzugehen  beginnt 

3)  Durch  Einwirkung  eines  Stromes  von  Chlorgas  auf  erhitzte 
Antimonsulfid,  wobei  sich  Chlorschwefel  neben  dem  AntimoncUori< 
bildet,  von  dem  es  durch  gelinde  Erwärmung  entfernt  werden  kann. 
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4)  Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Antimon  mit  3  Tbk.  Queckfiilber- 
iubiiiDat,  oder  von  3  Thbi.  Antimousulfid  mit  7  Thln.  Queckailbersa- 
blimat,  oder  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Antimon  mit  3  Thhi.  Silber- 
cUorid  in  einer  Betorte  mit  Vorlage,  in  welcher  das  flüchtige  Antimon- 
düorid  aufgesammelt  wird. 

Wandte  man  arsenhaltiges  Antimon  und  Quecksilberchlorid  an,  so 
wird  das  Destillat  durch  Bildung  von  Arsenquecksilberchlorid  (Hgj  AsGl) 
brianlich,  kann  aber  durch  gelindes  Erwärmen  von  diesem  Körper,  der 
leiir  flüchtig  ist,  befreit  werden. 

Bei  sammtlichen  Darstellungsmetboden  ist  darauf  zu  achten,  dass 
der  Hals  der  Betorte  weit  genug  sei,  weil  er  sich  leicht  durch  erstarr- 
tes Destillat  verstopft. 

Das  Wasser-  und  säurefreie  Antimonchlorid  ist  farblos,  krystalli- 
nisch  fest,  schmilzt  bei  72^  C.  zu  einer  ölartigen  farblosen  oder 
sekwaeh  gelb  gefärbten  Flüssigkeit,  die  bei  197,80C.  (H.  Davy), 
bei  230<^  C.  (Capitaine)  siedet.  Die  Dichte  seines  Dampfes  be- 
trägt 8,106.  Bei  der  Annahme,  dass  1  Vol.  Antimondampf  mit 
3  Vol.  Chlorgas  sich  von  4  Vol.  auf  2  verdichten,  berechnet  sich 
die  Dampfdichte  zu  8,117.  Das  Antimonchlorid  ist  ein  sebr  ätzen- 
der Körper;  an  feucbter  Luft  erzeugt  es  schwache  weissliche  Ne- 
bel, und  zerfliesst,  unter  Aufnahme  von  Feucbtigkeit,  zuerst  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  aber  bald  einen  weissen  Niederschlag  absetzt. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  zerfällt  es  sogleich  in  unlösliches  basisches 
Antimonchlorid  (s.  folg.  Seite)  und  in  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  in 
freier  Chlorwasserstoffsäure.  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die 
Kldimg  des  Niederschlags.  In  Weingeist  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich. 
HdiHe  Salpetersäure  bildet  damit  unter  Chlorgasentwickelung  Antimon- 
saare,  beisse  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  Cblorwasserstoffgas  und 
schwefelsanres  Antimonoxyd. 

AlsAntimonbutter,Spiessglanzbutter  oder  Spiessglanzöl, 
BMtynm  anttnumü  s.  stilni  Uquidum,  Cauaticum  anUnwmale^  Liquor  aübü 
mmatictj  Murias  osycU  stibü^  bezeichnet  man  eine  mehr  oder  weniger 
eoscentrirte  Lösung  von  Antimoncblorid  in  wässeriger  Salzsäure,  wel- 
eke,  wenn  hinreichend  concentrirt  und  < sauer,  an  der  Luft  raucht.    Die- 
ses Präparat  wird  für  den  Arzneigebrauch  meistens  dargestellt  durch 
Auflösen  von  Schwefelantimon,  seltener  von  Antimonoxyd  oder  Antimon- 
glas in  kochender  Salzsäure,  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Entfer- 
Doog  des  Schwefelwasserstoffs  meistens  bis  zum  specif.  Gewichte  von 
1,34  bis  1,35.     Durch  Destillation,  bei  welcber  hier  die  Vorlage  nicht 
gewechselt  zu  werden  braucht,    bleiben  die  nicht  flüchtigen  fremden 
Bettandtbeile,  Bleicblorid  u.  s.  w.  zurück. 

Unreine  Antimonbutter  dient  zu  manchen  technischen  Zwecken, 
nun  Brüniren  von  Eisenwaaren,  z.  B.  Flintenläufen,  und  als  Beize 
'  «of  Glanzieder ,  dem  es  eine  tiefgelbe  Farbe  ertheilt;  in  der  Pharma- 
cie  dient  die  Antimonbutter  als  Aetzmittel  und  besonders  zur  Darstel- 
famg  pharmacentischer  Antimonpräparate.  Das  Antimonchlorid  enthält 
leicht  die  Chloride  von  Arsen,  Blei,  Kupfer  und  Eisen,  auf  die  es  wie 
bei  Antimon  angegeben  untersucht  wird;  auch  auf  Schwefelsäure  bt 
es  zu  prüfen;  das  destilllrte  Chlorid  kann  nur  die  flüchtigen  Chloride 
Ton  Eisen  und  Arsen  beigemengt  enthalten. 

Von  den  Verbindungen  des  Antimonchlorids  sind  hervorzuheben: 

Antimonchlorid-Ammoniak.    Lässt  man  geschmolzenes  Anti- 

BiiidwOrtorboch  der  Cbemi«.    2tc  Aufl.   IM.  U.  5 
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monchlorid  in  trockenem  Ammoniakgas  erkalten,  so  wird  letzteres  da- 
von absorbirt  und  ein  spröder  weisser  Körper,  NHa  .  SbGls,  gebildet, 
der  aus  der  Luft  weniger  leicht  Feuchtigkeit  anzieht  als  das  Antimon- 
Chlorid  und  beim  Erwärmen  unter  Abgeben  allen  Ammoniaks  nor  Anti- 
monchlorid zurücklässt. 

Das  Antimonchlorid  verbindet  sich  mit  einigen  Chloriden  der  Al- 
kalimetalle zu  Doppelchloriden  oder  eigentlichen  Chlorosalzen,  in  wel- 
chen das  Antimonchlorid  als  Säure  auftritt. 

Ammonium  -  Antimonchlorid  wird,  nach  Jacquelin,  in 
doppelt  sechsseitigen  Pyramiden  erhalten,  wenn  eine  Lösung  von 
1  Aeq.  Antimonchlorid  mit  2  Aeq.  Salmiak  langsam '  abgedampft  wird, 
es  ist  nach  der  Formel  2NH4G1  .  Sbf^lj  zusammengesetzt.  Pog- 
giale^)  erhielt  durch  Eingiessen  von  Antimonchlorid  in  Salmiakldsung 
und  gelindes  Verdampfen  rechtwinklige  Prismen  von  der  Formel 
SNH^Cl.SbGls  -j-  3H0,  und  bei  weiterem  Verdampfen  der  Mutter- 
lauge Würfel  oder  Pyramidenwürfel,  2NH4€l.Sb€l8  +  HO.  Beide 
Salze  sind  farblos  und  durchsichtig,  werden  an  feuchter  Lafl  gelb  und 
trttbe,  und  durch  viel  Wasser  zersetzt. 

Barium -Antimonchlorid  entsteht  durch  Znsatz  einer  concen- 
trirten  Chlorbariumlösnng  zu  Antimonchlorid  und  bildet  sternförmig 
gruppirte  Nadeln,  von  der  Zusammensetzung  2Ba€l.Sb€l8  -|-  5H0. 

Calcium-Antimonchlorid,  sowie  die  Verbindungen  des  Anti- 
monchlorids mit  Ghlorstrontium  und  Chlormagnium  sind  ähnlich 
zusammengesetzt. 

Kalium- Antimonchlorid.  Es  sind  zwei  verschiedene  Verbin- 
dungen beschrieben,  die  eine  von  Jacquelin,  2K€l.SbGl8,  soll  ans 
schiefen  rhomboidischen  Säulen  bestehen.  Eine  andere,  dK€l«Sb€]3, 
stellte  Poggiale  dar,  die  in  Blättern  krystallisirt,  zerfliesslich  bt,  und 
durch  Wasser  in  höherer  Temperatur  zerlegt  wird. 

Natrium- Antimonchlorid.  Das  Antimonchlorid  löst  sich  in 
Kochsalzlösung  ohne  Trübung  auf,  und  aus  dieser  Lösung  lassen  sich 
regelmässige  Kry stalle  darstellen.  Ein  von  Poggiale  dargestelltes 
Doppelsalz,  SNaGl.SbGla,  krystallisirt  in  Blättern. 

Mit  Wasser  versetzt  zerfällt  das  Antimonchlorid  unter  Bildung  von 

Antimon  oxj  Chlorid, 
basischemAnti  monchlorid,  Algarothpulver,  ein  Präparat,  welches 
früher  als  Palms  Algaroihi  s.  angelicus^  Mercurius  t^ttoe  und  unter  vielen  an- 
deren Namen  eine  wichtige  Rolle  spielte  (s.  Bd.  I,  S.  481).  Es  wird  erhal- 
ten durch  Versetzen  des  Antimonchlorids  mit  Wasser  und  schlägt  sich  als 
ein  weisses  Pulver  nieder,  das,  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  sogleich 
gesammelt  und  getrocknet  weiss  und  zartpulverig  bleibt,  aber  durch 
mehrtägiges  Stehen  nmter  der  Flüssigkeit  zu  einer  grauwcissen,  aus  klei- 
nen Säulchen  bestehenden  Masse  wird.  Dieses  Algarothpnlver  dient  zur 
Darstellung  von  reinem  Antimonoxyd  und  Brechweinstein.  Eine  st)a 
zweckmässige  Darstellung  dieses  Körpers  besteht  in  Folgendem.  *Sehr  fun 
gepulvertes  käufliches  Schwefelantimon  {Antm<miwn  crndum)  wird  mit 
Chlorwasserstoffsäure  gekocht  bis  sie  kaum  noch  etwas  zu  lösen  vermag; 
es  entweicht  hierbei  Schwefelwasserstoff.   Die  gesättigte  Auflösung  lässt 

»)   Compt.   rend.  T.  XX,   p.    1180;    u.   Annal.   d.   Chem.   u.   Phann.   Bd.  tVI, 
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man  erkalteD,  versetzt  sie  unter  Umrtihren  mit  kleinen  Portionen  Wasser, 
Im  m  anfingt  sich  weisslich  su  trüben,  und  filtrirt;  das.  Filtrat  yer- 
Biiseht  man  mit  dem  f önf-  bis  zehnfachen  Volumen  Wasser.  Der  ent- 
stehende schön  weisse  Brei  wird  durch  Decantiren  und  öfteres  Ueber- 
giMsen  mit  Wasser  oder  auf  dem  Filter  ausgewaschen ,  bis  die  ablau- 
fende Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Der  getrocknete  Nieder- 
leUag  ist  ein  weisses  schweres,  nicht  krystallinisches  Pulver.  Der  Zu- 
nU  Ton  wenig  Wasser  und  Filtriren,  ehe  man  die  vollständige  Fällung 
Torninimt,  ist  deswegen  nöthig,  weil  nur  auf  diese  Weise  etwas  Schwe- 
Mwauentofl*,  der  immer  in  der  sauren  Lösung  bleibt,  mit  der  zuerst 
edblgenden  Fällung  niedergerissen  und  entfernt  werden  kann.  Ohne 
diese  Yorsicht  wird  das  Präparat  leicht  gelblich,  und  soll  die  Neigung 
eisten  krystallinisch  zu  werden. 

Der  Umstand,  dass  das  amorphe  Pulver  durch  Stehenlassen  mit 
der  Flössigkeit,  woraus  es  gefällt  wurde,  oder  durch  Kochen  mit  der- 
selben sdne  flockige  Beschaffenheit  verliert  und  in  kleine  glänzende 
Krystalte  umgewandelt  wird,  deutet  das  Vorhandensein  einer  constanten 
Verbindang  zwischen  Antimonchlorid  und  Antimonoxyd  an.  Die  kleinen 
Krystalbadeln  sind  schiefe  rectanguläre  Säulen,  an  den  stumpfen  End- 
eckeo  mit  Abstompfungsflächen  versehen.  Die  Znsammensetzung  des 
Oxyehbrids  ist  verschieden  nach  der  Menge  und  der  Temperatur  des  zum 
Fiil^  imd  Auswaschen  verwendeten  Wassers;  es  ist  nach  Analysen 
Ton  Daflos  und  Buchholz,  =  SbGla. 5 SbOs,  nach  Johnston,  der 
«twas  mehr  Chlor  fand,  =  2Sb€l8  .  9Sb08.  Nach  Peligot  ist  der 
dnrch  Fällen  in  der  Kälte  erhaltene  Niederschlag,  SbGls  -f~  ^^^Os^ 
welche  Formel  er  (Sb04)€l  schreibt,  indem  er  die  Verbindung  als 
Antimonylchlorür  bezeichnet  (s.  Antimon yl);  das  durch  Erwär- 
men krjstallinisch  gewordene  Salz  =  SbGls  -f-  öSbOj. 

Oewiss  ist,  dass  schon  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  Wasser 
dem  Alguothpnlver  das  Chlorid  mehr  und  mehr  entzogen  wird  und 
^  leines  Antimonoxyd  zuräckbleibt ;  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali 
WD»  Wasser  bleibt  ganz  reines  Oxyd  frei  von  Chlorid  zurück. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  flüchtiges  Antimonchlorid  und  zurück« 
^''^iheiides  Antimonoxyd.  Reine  und  kohlensaure  Alkalien  entziehen 
^  Körper  ebenfalls  alles  Chlor. 

Antimonperchlorür , 

<^Antimonchlorid,  welches  der  antimonigen  Säure  entspricht,  und 
^  Sb€l4  s^üi  müsste,  ist  für  sich  nicht  bekannt;  ob  die  Lösung  der 
'■tinoiiigen  Säure  in  Salzsäure   ein  solches  Chlorid  enthält,  ist  un- 

Sewiss. 

Antiinonperchlorid,  SbClj. 

Antimonsuperchlorid,  Antimonchlorid,  fünffach-  (oder 
«▼eicinhalbfach)  Chlorantimon,  Chloridum  aiibieum.  Diese  Ver- 
^iadnng  ist  von  H.  Böse  entdeckt,  sie  bildet  sich  beim  Zusammenbringen 
S^verten  Antimons  mit  Chlorgas  in  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
tekem  Funkensprfihen  und  Entwickelnng  eines  röthlich  weissen  Lichtes ; 
*ö«gcs  Chlor  wirkt  bei  —  90®  C.  aber  nicht  auf  AntimonmeUll.  Es 
^sieh  darstellen  aus  fein  gepulvertem  Antimon,  oder  wasserfreiem  Anti- 
"■ooeklorid  durch  Einwirkung  von  Chlor.  Leitet  man  einen  raschen  Strom 
S^trocknetes  Chlorgas  in  eine  gepulvertes  'Antimon  enthaltende  Retorte, 
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welche  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  ist,  so  destillirt  das  Antimoii- 
perchlorid  als  gelbliche,  rauchende  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über.  Das 
Metall  entzündet  sich  in  dem  Chlor  unter  lebhafter  W&rmeentwickelimg, 
und  braucht  von  aussen  nur  noch  gelinde  erwärmt  zu  werden,  damit  das 
gebildete  Chlorid  abdestillirt.  In  der  Regel  geht  dabei  mehr  oder 
weniger  Antimonchlorid  mit  dem  Perchlorid  in  die  Vorlage  über,  -wo- 
von das  in  dem  Destillat  aufgelöste  Chlorgas  vollständig  absorbirt  wird. 
Zur  weiteren  Reinigung  von  beigemengter  Salzsäure,  angezogenem 
Wasser  und  Antimonchlorid,  lässt  man  es  eine  Zeitlang  mit  Stücken  von 
Aetzkalk  in  Berührung,  und  destillirt  nachher  die  abgegossene  Flüssig- 
keit, wobei,  wenn  man  die  Destillation  rechtzeitig  unterbricht,  fast  alles 
Antimonchlorid  zurückbleibt.  Durch  abermalige  Rectification  des  I>e- 
stillats  erhält  man  das  Antimonperchlorid   fast  völlig  farblos  und  rein. 

Eine  Lösung  von  Antimonperchlorid  in  Salzsäure,  welche  zur 
Darstellung  von  Antimonsäurehydrat  geeignet  ist,  wird  erhalten,  wenn 
ipan  in  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  in  Salzsäure  Chlorgaa  bis  zor 
Sättigung  leitet. 

Das  Perchlorid  ist  eine  dünne,  entweder  farblose  oder  blassgelbe  Flüs- 
sigkeit, specifisch  schwerer  als  Wasser,  hat  stark  sauren  Geruch,  ist  leicht 
verdampf  bar  und  raucht  an  feuchter  Luft.  Beim  Erwärmen  giebt  es 
Chlor  ab  und  lässt  Antimonchlorid  zurück.  Es  hat  grosse  Neigung,  Chlor 
an  organische  Körper  abzugeben,  indem  sich  Antimonchlorid  bildet;  es 
absorbirt  Ölbildendes  Gas  in  grosser  Menge,  beim  Erhitzen  der  Flfis- 
sigkeit  entweicht  dann  das  Oel  der  holländischen  Chemiker  (s.  Iste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  533)  und  Antimonchlorid  bleibt  zurück.  An  der  Luft  zieht  es 
Wasser  an  und  bildet  damit  farblose  durchsichtige  rhombische  Säalen, 
durch  mehr  Wasseraufnahme  zerfliesst  es  und  ein  grosser  Wasserüber- 
schuss  bringt  die  Fällung  von  Antimonsäurehydrat  hervor.  Die  Lösung 
des  Antimonperchlorids  in  starker  und  heisser  ChlorwasserstoflTsäure  zeigt 
die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  durch  wenig  Wasser  nach  einiger  Zeit 
getrübt,  durch  starken  Wasserzusatz,  der  aber  auf  einmal  zugegeben 
worden,  nicht  getrübt  vrird. 

Das  Antimonperchlorid  erleidet  eine  von  Cloez  i)  beobachtete  eigen- 
thümliche  Zersetzung,  wenn  in  dasselbe  langsam  trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas  eingeleitet  wird,  indem  sich  unter  Erwärmung  und 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  eine  weisse  krystallinische  Verbin- 
dung, das  Antimonchlorosulfid  oder  Antimonsulfoperchlorid 
SbSg^ls  bildet  Dieser  dem  Phosphorsulfochlorid  analog  zusammen- 
gesetzte Körper  schmilzt  bei  geringer  Temperaturerhöhung,  bei  stär^ 
kerer  Erhitzung  zerfällt  er  in  Schwefel  und  Antimonchlorid,  bleibt  an 
trockener  Luft  unverändert,  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an  unter  Bildung 
einer  gelben  ölartigen  feinvertheilten  Schwefel  enthaltenden  Flüssig- 
keit, zerfällt  durch  Wasserzusatz  in  Antimonchlorid  und  Schwefel  and 
durch  flüssige  Weinsäure  in  einen  Niederschlag  von  Schwefelantimon 
mit  beigemengtem  Antimonoxyd. 

Das  Antimonperchlorid  geht  mehrere  Verbindungen  ein,  von 
welchen  die  folgenden  die  bekanntesten  sind. 

Mit  Phosphorwasserstoffgas  verbindet  es  sich  zu  einem  fe- 
sten rothen  Körper  (s.  bei  Phosphorwass.erstoff). 


»)  Annal.  da  chlm.  «t  phya.  T.  XXX,  p.  874.     Journ.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  LT, 
S.  469. 
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Antimonperchlorid-Amraoniak,  SbGls.ßNHg,  stellt  einen 
brnmen,  beim  gelinden  Erwärmen  weiss  werdenden,  bei  stärkerem  £r- 
k^eo  ohne  Zersetzung  snblimirbaren  Körper  dar,  der  sich  bildet,  wenn 
durch  das  flüssige  Antimonperchlorid  trockenes  Ammoniakgas  gelei- 
tet wird. 

Antimonperchlorid-Cyanwasserstoff.  Nach  Klein  0  ver- 
eimgen  sich  Antimonperchlorid  and  liquide  Cyanwasserstoffsäure  unter 
Winneentwickelnng  zu  einer  weissen,  fein  krystallinischen  Masse  von 
der  Zosaromensetzong  SbGlg  .  3  H€y.  Man  erhält  diese  Verbindung 
in  klaren  Prismen  deutlicher  krystallisirt,  ^enn  man  den  Dampf  von 
waswrfreier  CTanwasserstoffisäure  zu  Antimonperchlorid  von  30^  C.  lei- 
tet Zwischen  70<>  bis  100®  C.  verflüchtigt  sich  dieselbe  unter  partiel- 
ler Zersetzung ,  indem  Blausäure  frei  vnrd ,  und  eine  anfangs  weisse, 
nachher  gelb  und  braun  werdende  Masse  zurückbleibt.  Auch  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  ist  sie  nicht  ganz  unzersetzt  zu  verflüchti- 
gen. —  An  feuchter  Luft  zerfliesst  sie ,  Wasser  scheidet  Antimonsäure 
daraus  ab.  Sie  abserbirt  Ammoniakgas,  und  verwandelt  sich  damit  in 
eme  tief  braunrothe,  pulverige  Masse. 

Das  Antimonperchlorid  absorbirt  gasförmiges  Cyanchlorid  unter 
gelinder  Erwärmung;  es  trübt  sich  dabei  und  erfüllt  sich  allmälig  mit 
f^nen  Kiystallen.  Nach  der  Sättigung  bildet  die  Verbindung,  wahr- 
scheinlich Sb€l5.€l€7,  eine  fein  krystallinische,  weisse  Masse.  Sie 
läsit  sich  nur  partiell  unzersetzt  sublimiren,  der  grösste  Theil  lässt  da- 
bei das  Cyanchlorid  fahren.  Von  Wasser  wird  sie  sogleich  zersetzt. 
^  vereinigt  sich  mit  Ammoniakgas  unter  Erwärmung  zu  einem  gel- 
ben pulverigen  Körper.  ( V.)  By,    i 

Antimonchlorosulfid  s.  bei  Antimonperchlorid, 
Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  (S.  68). 

Antimonerze,  solche  sind: 

Gediegenes  Antimon Sb 

Antimonblüthe  oder  Weissspiessglanzerz SbOs 

Antimon-  oder  Spiessglanzocker  (nach  L.  G  m  e  1  i  n) .     .     Sb  O5 

Antimonblende Sb  Os  .  2  Sb  83 

Antimonglanz  oder  Grauspiessglanzerz     .     .  "^ .     .     •    Sb  S3 

Hierher  sind  ferner  noch  zu  zählen  die  Verbindungen  von  Schwefelan- 
ümon  als  Saure,  mit  anderen  Schwefelmetallen  als  Basen,  Sulfanti- 
mooüte,  Sulfosalze,  worin  jenes  zuweilen  durch  Schwefelarsen  ersetzt 
iaf).    Sie  sind  folgende: 

Zinckenit PbS.    SbS« 

Miargyrit AgS .    SbSg 

Kupferantimonglanz Cu^S.    SbSs 

Plagionit 4PbS.3SbS8 

Jamesonit 3PbS.2SbS8 

Federerz        2PbS.    SbSa 


*)  AniMl.  d.  Chem.  Bd.  LXXIV,  S.  86.  —  •)  S.  H.  Rose  in  Pogg.  Ann*!., 
Bl  XXVm,  8.  4S5;  Bd.  XXXV,  S.  861.  Berthier  ebendaselbst  Bd.  XXIX, 
^  US  md  Bonlanger  Bd.  XXXYI,  S.  484. 
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Boulangerit 3PbS.    SbSg 

'     Rothgülden 3AgS.    |^|s, 

Bournonit      ....       (SCu^S  .  SbSg)  4"  (3PbS.  2SbS8) 

Fahlerze        ^(pes)  +  ^^ 

Sprödglaserz      ., 6AgS. 

^o^y^-t 9(^JJ)+    (IJI) 

Berthierit 3PeS.2SbS8 

Varietät  des  Berthierit  von  Anglar^)     .     .  FeS.    SbSg 

Varietät  des  Berthierit  von  Marturet      .     .       3FeS.4SbSs. 
Endlich  könnte  noch  das  Antimonsilber  =  Ag^Sb  hierher  gerech- 
net werden,  doch  gehört  dies  mehr  den  Silbererzen  an.  (P.)  Fe, 

Antimonfahlerz  s.  Fahlerz. 

Antimonfluoride.  Das  Fluor  verbindet  sich  mit  Antimon 
in  verschiedenen  Verhältnissen;  nach  Berzelius  existiren  drei  Ver- 
bindungen (8b Fs;  8b F4;  SbFs),  welche  dem  Antimonoxyd,  der  anti- 
monigen Säure  und  der  Antimonsäure  entsprechen.  Näher  ist  nur  das 
Antimonfluorid  (8b  Fs)  untersucht.  Von  den  beiden  anderen  Verbindun- 
gen, dem  Antimonsuperfluorür  und  dem  Antimonsuperflnorid,  giebt  Ber- 
zelius nur  an,  dass  sie  im  Wasser  löslich  sind,  und  mit  anderen  Flaor- 
metallen  Doppel  Verbindungen  oder  Fluorsalze  geben.  Wenn  man  anti- 
monige Säure,  8b  O4,  nicht  als  eine  besondere  Oxydationsstnfe  ansehen 
will,  so  ist  das  entsprechende  Antimonsuperfluorür  auch  nur  eine  Ver- 
bindung von  Fluorid  mit  Superfluorid.  Die  letztere  Verbindung  konnte 
Flückinger  nicht  erhalten;  sie  bildet  sich  nicht  beim  Erhitzen  von 
Antimonsäure  mit  Quecksilberfluorid,  oder  mit  Flussspath  und  Schwefel- 
säure; auch  beim  Behandeln  von  Antimonsäureh jdrat  für  sich,  oder 
nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali,  mit  überschüssiger  Flusssäare 
bleibt  die  Antimonsäure  als  eine  durchsichtige  Gallerte  zurück. 

Antimonfluorid. 

Antimonfluorür,  Fluorantimon.  Diese  Verbindung  hat  die 
Formel  SbFs;  sie  ist  früher  von  Berzelius  *)  und  von  Dumas  •)  dar- 
gestellt, später  von  Flückinger*)  näher  untersucht. 

Das  Fluorantimon  lässt  sich  (auf  trockenem  Wege)  durch  DestiUa- 
tion  von  Quecksilberfluorid  mit  Antimon  darstellen  (Dumas).  Zweck- 
mässiger ist  die  Darstellung  auf  nassem  Wege  aus  Metalloxyd  und 
Flusssäure.  Metallisches  Antimon  wird  weder  von  reiner  Flusssänr«» 
noch  merkbar  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  Flussspath  und 
Schwefelsäure  angegriffen.  Dagegen  löst  Antimonoxyd  sich  leicht  und 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  wässeriger  Flusssänre ;  beim  lang- 
samen Verdunsten  der  sauren  Lösung  bei  etwa  70^  bis  90^  (5.  bildon 
sich  meist  grosse  und  regelmässige  Krystalle  von  Antimonfluorid ;  beim 


*)  Nach  BftmmeUberg  auch  der  von  Br&nnadorf  (Pogg.  Annal.  Bd.  XL,  S.  158)- 
«)  Pogg.  AnnaL  Bd.  I,  S.  84.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  phy».  [J.]  T.  V^ 

p.  485.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXVH,  S.  245;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 

LXXXIV,  S.  248. 
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Yerdampfen    der    Lösung  erhält   man   es  in   Prismen  oder 
Sdappen. 

Das  Antimonflaorid  bildet  durchsichtige  farblose  rhombische  Octa^ 
in;  durch  Destillation  erhalten,  ist  es  eine  schneeweisse  feste  Masse, 
Es  raucht  nicht  an  der  Lufi,  aber  zieht  begierig  Wasser  an  und  zerfliesst; 
aaek  die  wasserige  Lösung  raucht  nicht  an  der  Luft,  sie  schmeckt  sauer, 
fcintfflmach  stjpdsch,  sie  wird  durch  überschüssiges  Wasser  nicht  ver* 
ändert.  Nach  Dumas  verdampft  das  Antimonfluorid  leichter  als  Schwe- 
febäure,  aber  weniger  leicht  als  Wasser.  Wenn  das  feuchte  Fluorid 
la  der  Lnft  bei  gewöhnlicher  oder  bei  erhöhter  Temperatur  verdampflt, 
»  geht  Flussaäure  fort,  und  es  .bildet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher 
vdsser  Körper,  wahrscheinlich  ein  Oxyüuorid,  der  sich  aber  leicht  in 
Salzsäure  oder  Flusssäure  wieder  löst  Nach  Flückinger  blieb  beim 
Destilliren  Ton  krystallbirtem  (etwas  feuchtem)  Antimonfluorid  in  einer 
Pktinretorte  viel  Antimonoxyd  zurück,  während  im  Halse  der  Betorte 
■dl  kiystalliniBche  Ernsten  von  Antimonfluorid  fanden. 

Ein  Antimonoxyfluorid,  SbFs  +  SbOa,  ward  erhalten  beim 
Anspressen  des  krystallisirten feuchten  Fluorids  zwischen  Fliesspapier; 
«  ist  weiss  und  nicht  weiter  zerfliesslich. 

Das  AntioK>nfluorid  verhält  sich  gegen  andere  Fluoride  elektro- 
■egatiT,  ähnlich  dem  Chlorid,  und  bUdet  mit  ihnen  zum  Theil  Doppel- 
TohinduDgen,  welche  sich  als  Fluorsalze  oder  Fluorantimoniite  betrach* 
(ea  lassen;  mehrere  solcher  Verbindungen  mit  Fluoralkalimetallen  sind 
▼on  Flückinger  dargestellt,  hierbei  verbinden  sich  1,  2  oder ^8  At. 
Fboralkalimetall  mit  1  At.  Antimonfluorid.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
Verden  sie  zersetzt,  indem  Antimonozyd  sich  bildet.  Mit  einem  Na- 
trämMättehen  umwickelt,  zersetzen  die  trockenen  von  Flückinger 
vntcraiickten  Salze  sich  durch  einen  heftigen  Schlag  unter  Detonation 
vd  VeMrarsefaeinnng. 

Amsonium-Antimonfluorid,  Ammoniumfluorantimoniit: 
SNHfF.SbFj.  Dieses  Salz  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Anti* 
iDonazjd  und  kohlensaurem  Ammoniak  in  überschüssiger  Flusssäure 
nnd  Abdampfen  der  Lösung.  Auch  wenn  die  Lösung  eine  grössere 
Menge  von  Fluorammonium  enthielt,  wird  das  Salz  von  der  angegebe- 
nen Zusammensetzung  erhalten.  Es  krystallisirt  in  wasserfreien  rhombi- 
seiien  Titeln  oder  Prismen ;  es  zieht  ans  feuchter  Luft  Wasser  an,  und 
löst  sich  schon  in  0,9  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Er- 
kihong;  die  Losung  ist  sauer,  sie  greift  Glas  stark  an,  und  wird  von 
Alkf^l  und  Aether  gefällt.  Das  trockene  Salz  verändert  sich  nicht 
bei  13^  C^  durch  rasches  Erhitzen  in  offenen  Flatintiegeln  lässt  es  sich 
foQstäiidig  verflüchtigen;  beim  langsamen  Erhitzen  wird  es  grössten- 
tiieils  zersetzt,  indem  etwas  Ammoniumfluorid  sublimirt,  und  etwas  An- 
ttBOBoxyd  zurückbleibt. 

Kalinm-Antimonfluorid,  Ealiumfluorantimoniit:  2EF. 
SbF«.  Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  Antimonoxyd  und  kohlensaures 
Kali  in  der  nöthigen  Menge  mit  überschüssiger  Flusssäure  versetzt; 
beim  Abdampfen  scheidet  sich  das  Salz  aus  der  concentrirten  Lösung 
ia  kleinen  Blättchen  ab,  oder  beim  langsamen  Erkalten,  sowie  beson- 
ders, wenn  die  gesättigte  Lösung  bei  60^  bis  70<^  C.  verdunstet,  bilden 
ach  häufig  dünne,  aber  grosse  und  durchsichtige  rectanguläre  Blätt- 
eben oder  Tafeln.  Zuweilen  bilden  sich  auch  spitze  Octagder  oder 
^(nnbische  Blättchen,  die  in  der  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  un- 
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durohsichtig  werden,  beim  AuflöseD  und  Verdampfen  aber  die  gewohn- 
liehen  Krystalle  geben.  Das  Kaliumantimonfluorid  bt  sauer,  es  hat 
einen  sauren,  hintennach  zusammenziehenden  Geschmack;  es  löst  sich 
bei  13<>C.  in  9  Thln.,  bei  Siedhitze  in  weniger  als  2  Thln.  Wasser;  in 
Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  trockene  Salz  verliert  bei 
120^  C.  nichts  an  Gewicht;  bei  Bothglühhitze  schmilzt  es,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse.  Das  getrocknete 
Salz  greift  das  Glas  nicht  an;  das  feuchte  Salz  ätzt  es  jedoch. 

Ein  zweites  Ealiumantimonfluorid,  KF.SbFs,  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  Antimonoxyd  und  kohlensaurem  Kali  in  Flusss&ore; 
es  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  feinen  seidenglän- 
zenden Prismen,  oder  in  grossen  harten  rhombischen  OotaSdem,  die  an 
der  Luft  trübe  werden;  es  löst  sich  schon  in  2,8  Thln.  Wasser. 

Lithium-Antimonfluorid,  Lithiumfluorantimoniit:  2LiF. 
SbFs*  Das  Salz  krystallisirt  schwierig,  und  nur  in  undeutlichen  grossen 
Prismen,  es  braucht  mehr  als  20  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Natrium  -  Antimonflnorid,  Natriumfluorantimoniit: 
SNaF.SbFs.  Dieses  Salz,  einem  basischen  Antimonoxyd-Natron  ent- 
sprechend, wird  aus  Antimonoxyd,  Natron  und  Flusssäure  dargestellt; 
es  krystallisiii;  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  kleinen  glänzenden 
durchsichtigen  Prismen.  Das  Salz  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur in  14,  bei  Siedhitze  in  4  Thln.  Wasser,  die  Lösung  reagirt  sauer. 
Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz.  Fe. 

Antimon,  gediegen  (natürliches).  Metallisches  Anti- 
mon, mit  allen  charakteristischen  Kennzeichen  dieses  Metalles  —  mitunter 
auch  zu  rhomboedrischen  Erystallen  ausgebildet  —  findet  sich  zu  Andreas- 
berg im  Harz,  zu  Przibram  in  Böhmen,  zu  Sala  in  Schweden  und  zu  Alle- 
mont  in  Frankreich.  An  allen  diesen  Orten  kommt  es  aber  nur  in  ge- 
ringer, zu  seiner  bergmännischen  Gewinnung  und  technischen  Benutzung 
nicht  hinreichenden  Menge  vor.  Specif.  Gewicht  6,6  bis  6,8.  Pflegt 
kleine  Beimischungen  von  Eisen,  Silber,  Arsen  u.  s.  w.  zu  enthalten. 

1%  S. 

Antimonglanz  s.  Grauspiessglanzerz. 

Antimonglas  Spiessglanzglas,  Ft/rufnontwiontt,  einSohwe- 
felantimon  enthaltendes  Antimonoxyd,  ist  ein,  früher  besonders  zur  Dar- 
stellung von  Brechweinstein  gebrauchtes,  jetzt  aber  ziemlich  obsolet 
gewordenes  Präparat;  es  enthält  wechselnde  Mengen  von  Schwefelanti- 
mon und  wird  erhalten  entweder  durch  Schmelzen  unvollkommen  ge- 
rösteter Antimonasche  (S.  63)  oder  durch  Schmelzen  reiner  Anti- 
monasohe  mit  Schwefelantimon  und  Ausgiessen  der  Masse  auf  eine 
eiserne  Platte.  Da  der  Tiegel  beim  Schmelzen  stark  angegriflTen  wird, 
so  ist  es  zweckmässig,  durch  vorläufige  Versuche  im  Kleinen  sich  zuerst 
zu  überzeugen,  dass  das  Gemenge  passend  ist  zur  Darstellung  eines 
schönen  Antimonglases.  Die  antimonige  Säure  der  Antimonasche  wird 
beim  Schmelzen  durch  den  Schwefel  des  Sulfids  hierbei  zu  Antimonoxyd 
reducirt,  während  sich  schweflige  Säure  entwickelt  Wäre  die  anti- 
monige Säure  rein,  8b  O4,  so  wären  auf  100  Thle.  derselben  12,5  Thle. 
Schwefelantimon  erforderlich,  um  sie  in  Antimonoxyd  zu  verwandeln; 
die  Asche  enthält  meistens  schon  etwas  mehr  Sulfid,  so  dass  noch  et- 
was von  letzterem  in  dem  geschmolzenen  Glase  enthalten  ist.    Von  der 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Antimonige  Säure.  73 

Menge  des  Salfids  hängt  die  Farbe  und  Schmelzbarkeit  des  Prodnctes  ab. 
Ueberschnss  des  ersteren  yerringert,  des  letzteren  vermehrt  die  Schmelz- 
barkeii  Das  Antimonglas  soll  rubinroth  und  durchsichtig  sein ;  es  ist  roth- 
bnon  bis  gelblich  wenn  es  zu  wenig,  und  bleifarben  und  undurchsich- 
tig weon  es  zu  viel  Schwefelantimon  enthält.  Im  ersteren  Falle  wird 
dnreh  Schmelzen  mit  Zusatz  von  Schwefelantimon,  im  letzteren  mit  Zusatz 
TOD  Antimonoxyd  die  richtige  Eigenschaft  erreicht.  Antimonsäure  ent- 
hilt  das  Spiessglanzglas  nicht,  weil  diese  durch  die  Einwirkung  des 
Schwefelantimons,  anter  Bildung  von  schwefliger  Säure  zu  Antimon- 
oxyd redadrt  wird.  Dass  übrigens  nicht  lediglich  von  der  Zusamraen- 
sedong,  sondern  von  gewissen  Molekulareigenschaften  die  Farbe  und 
Durchsichtigkeit  des  Antimonglases  abhänge,  hat  U.  Rose  i)  gezeigt. 
Eine  Verbindung  von  Antimonozyd  mit  Schwefelantimon,  die  bei  äusserst 
langsamem  Erkalten  krystallinisch  und  von  grauschwarzer  Farbe,  und 
alj  ein  Halbleiter  der  Elektricität  erhalten  wurde ,  war  durch  schnelles 
Erkalten  glasartig  und  rothlich  und  ein  Nichtleiter  der  Elektricität 
geworden.  Durch  Schmelzen  und  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  wird 
leicht  eine  vollkommen  glasartige  (amorphe)  Masse  erhalten.         By, 

Antimonige  Säure,  antimonsanres  Antimonoxyd 
{Äeidum  atibioaum)^  Sb04  oder  SbOa.SbOs.  Dieser  Körper  bildet 
sich  beim  Erhitzen  sowohl  des  metallischen  Antimons  als  des  Schwe- 
MaatiiDons  und  Antimonoxyds  an  der  Luft,  wie  durch  Glühen  der 
Antimonsanre,  die  Sauerstoff  entwickelt  unter  Zurücklassung  dieser  Ver-  ' 
hindnog.  Man  stellt  dieselbe  rein  dar  durch  starkes  Glühen  des  Sal- 
petersäuren Antimonoxyds  oder  der  Antimonsäure;  ein  meistens  unrei- 
nes Präparat  ist  die  durch  Rösten  von  Schwefelantimon  erhaltene  An- 
timonasche  (s.  d.).  Die  reine  Verbindung  stellt  ein  weisses ,  beim  Er- 
^uteea  TOTQbergehend  gelb  werdendes  Pulver  dar,  das  in  der  Flamme 
desLöÜirohrs  lebhaft  leuchtet,  nicht  schmelzbar  ist  und  nicht  verflüchtigt 
werden  kann.  Sie  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  soll  befeuchtet  Laek- 
nnis  rothen,  ihr  specif.  Gewicht  ist  6,69  nach  Karsten.  Mit  reduci- 
Teodm  Substanzen  erhitzt,  wird  sie  viel  schvrieriger  in  metallisches 
Antimon  verwandelt  als  das  Antimonoxyd.  Mit  Schwefelwasserstoff- 
Sdiwefelkalium  in  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht,  bleibt 
sie  unverändert,  gekocht  damit  löst  sie  sich,  und  aus  der  Lösung  wird 
<lnreh  Säuren  die  Verbindung  SbS4,  oder  richtiger  vielleicht  SbSs  . 
SbS(,  niedergeschlagen. 

Dieser  früher  als  antimonige  Säure  angesehene  Körper  soll,  nach 
Berielius,  durch  Zersetzen  seiner  Verbindungen  mit  Alkali  durch 
«ine  Säure,  ein  weisses,  Lackmus  röthendes  Hydrat  bilden,  Sb04  .HO 
(SbO|.SbOs«2HO?),  welches  in  Wasser  etwas  mehr  löslich  sein  soll 
ab  Antimonoxyd« 

Die  antimonige  Säure  geht  mit  Kali  und  Natron  Verbindungen 
an.  Mit  ersterem  erhält  man  eine  solche  durch  Schmelzen  derselben 
init  Ealihydrat  oder  kohlensaurem  Kali,  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser, 
Behandeln  mit  kochendem.  Verdampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  wo- 
^nrth  eine  gelbliche  unkrystaliinische  Salzmasse  erhalten  wird,  die  auf 
1  At  Sb04  1  At.  KO  entiialten  und  aus  deren  Lösung  durch  Versetzen 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIX,  S.  316;   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIH, 
S-»9;  Phann.  Centralbl.  1853,  8.  889. 
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mit  wenig  Säure  eine  andere  Yerbindung,  2Sb04.KO,  niedergeschlav 
gen  werden  soll.  Diese  Verhältnisse  sind  mit  der  Ansicht,  dass  ein 
Sb04  als  selbständige  Verbindung  nicht  existire,  sondern  als  anti- 
monsaures  Antimonoxyd,  SbOs  .  SbO^  anzusehen  sei,  nicht  in 
Einklang,  und  bedürfen,  sowie  die  Verbindung  mit  Wasser,  einer  näheren 
Untersuchung.  Für  die  Ansicht,  dass  die  antimonige  Säure  antimonsaa- 
res  Antimonoxjd  sei,  führt  Berzelius  an,  dass  die  Losung  derselben  in 
Salzsäure,  in  viel  Wasser  getröpfelt,«  anfangs  nur  Antimonoxyd  ab- 
scheide, während  Antimonsäure  gelöst  bleibt;  und  dass  ferner  beim  Ko- 
chen von  antimoniger  Säure  mit  Weinstein  und  Abdampfen  der  Ldsung 
zuerst  Brechweinstein  krystallisire,  und  in  der  Mutterlauge  ein  gummi- 
artig  eintrocknendes  Salz  von  Weinsäure,  Antimonsäure  und  Kali  sn* 
rückbleibt.  (F.)  -P«. 

Antimonjodsulfid  s.  Antimonsulfid  S.  124. 

Antimonjodid,  Antimonjodür,  Sbls.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vereinigen- sich  die  beiden  Körper  beim  Zusammenreiben 
unter  Erwärmung,  die  ersten  Mengen  des  in  das  Jod  eingetragenen  Antimon- 
pulvers  machen  dasselbe  flüssig;  man  fögt  das  Antimon  allmälig  bis  znr 
Sättigung  hinzu  und  erwärmt  die,  einen  kleinen  üeberschuss  von  Antimon 
enthaltende  Masse  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  und  destillirt  davon  die 
Verbindung  ab.  Diese  ist  krystallinisch  braunroth,  in  Pulverform  zinno- 
berroth,  wird  erwärmt  zuerst  weich,  dann  flüssig,  hat  in  diesem  Zustande 
dunkelgranatrothe  Farbe,  entwickelt  violettrothe  Dämpfe,  die  bei  stärke- 
rem Erhitzen  mehr  scharlachroth  werden,  und  sublimirt  zuletzt  ab 
scharlachrother  Anflug  oder  destillirt  in  flüssigem  Zustande  über. 
Der  Siedepunkt  liegt  nicht  weit  über  dem  Schmelzpunkt  der  Verbin- 
dung. Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Salpetersäure  beim  Erhitzen  Jod  ab.  Das  Antimonjodid 
wird  durch  Wasser  zersetzt  in  eine  rothgelbe  Lösung  von  Antimonjodid 
in  wässerigem  Jodwasserstoff  und  in  niederfallendes 

Antimonoxyjodid. 

ein  blassgelbes  Pulver.  Es  ist  wahrscheinlich  analog  dem  Antimon- 
oxychlorid  zusammengesetzt;  Brandes  und  Böttger  halten  es  aber 
für  ein  Antimonjodür,  Sblj,  dem  nur  etwas  Antimonoxyd  beige- 
mischt ist.  Es  hält  aber  auch  noch  Wasser  bei  einer  Temperatur  zn- 
rück,  bei  welcher  es  schon  beginnt  sich  zu  zersetzen,  bei  höherer  Tem- 
peratur verflüchtigt  sich  Antimonjodid  und  Antimonoxyd  bleibt  zurück. 
Es  verliert  durch  Waschen  mit  Wasser  Jod,  reine  und  kohlensaure  Al- 
kalien bilden  Jodalkalimetall  und  lassen  Antimonoxyd  zurück. 

Ein  anderes  basisches  Antimonjodid  i)  soll  sich  aus  Brechwein- 
steinlösung auf  Zusatz  von  Jod  in  goldgelben  Flittem  abscheiden ;  es 
entsteht  zuerst  eine  weisse  Färbung  von  Antimonoxyd,  welches  erst 
mit  der  Zeit  sich  in  das  gelbe  basische  Antimonjodid  verwandelt. 
Krystallinisch  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  eine  concentrirte 
Brechweinsteinlösung  mit  Weinsäure  ansäuert,  und  dann  so  lange  mit 
alkoholischer  Jodlösung  versetzt,  als  sie  sich  noch  entfärbt.  Man  darf 
aber  nicht  zu  viel  Weinsäure  nehmen,  weil  die  Verbindung  darin  «nf- 
löslich  ist    2  Thle.  Brechweinstein  mit   1  Tbl.  Jod  versetzt  und  mit 


»)  Prpuss,  Pharm.  CentralbL  X889,  S.  811. 
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h]teffl  Wasser  za  eiaem  Brei  angerührt,  liefert  dieselbe  Yerbindang. 
Beim  Erwarmen  löst  sich  alles  Jod  auf. 

Wird  Chlorantiiiion  mit  Jodkaliumlösung  gemengt,  abgedampft, 
wieder  mit  Wasser  Übergossen  und  dies  mehrmals  wiederholt,  so  er- 
lüUt  man  dieselbe  Yerbindang  aus  Sblg  -|-  öSbO«  bestehend.  Sie 
seht  dem  Jodblei  sehr  ähnlich.  Salzsäure  löst  sie  leicht  nnter  brauner 
FiiboDg  der  Flüssigkeit  durch  in  Freiheit  gesetztes  Jod.  Auch  in 
Weinstein  und  Weinsaure  ist  sie  etwas  löslich.  Salpetersäure  fällt  An- 
tiBoiioiyd.  Schwefelsäure  wir^t  nur  langsam  darauf  ein.  Von  Kali- 
laoge  und  Schwefelammonium  wird  sie  leicht  gelöst.  Die  Hitze  zer- 
setst  die  Yerbindang. 

Gleichzeitig  mit  der  gelben  bildet  sich  häufig  eine  nicht  näher 
nntersochte  braoiirothe,  21,4  Froc  Antimon  enthaltende  krystallinische 
Yerbindang  *).  (7.)    ßy. 

Antimonit,  sjn.  mit  Grauspiessglanzerz. 

Antimonium  crudum,  syn.  Antimonsulfid,  kry- 
stallinisches. 

Antimonium  diaphoreticum,  schweissfcreibendes 
Spietsglanzoxjd,  Antimonium  seu  KaU  aUlieian^  Cenissa  anUmoniij 
Cäx  antimonn  alba^  SUMum  oseydatum  albimi. 

Ein  pharmaceutisches  Präparat,  das,  obwohl  wenig  mehr  in  Ge- 
brauch, noch  in  den  neuesten  Pharmakopoen  aufgenommen  und  der 
Hauptsache  nach  antimonsaures  £[ali  ist.  Man  stellt  es  durch  Verpuf- 
fen Ton  Antimon  oder  Antimonsulfid  mit  Salpeter  als  eine  weisse  Masse  ^ 
dar,  das  Antimonium  diaphoretieum  non  ablutum,  ein  Gemenge  von  sal- 
petersaturem,  salpetrigsaurem  und  antimonsaurem  Kali  (und  bei  Anwen- 
dung des  Sulfids  auch  von  schwefelsaurem  Kali)  neben  Antimonoxyd-Kali, 
wcim  ro  wenig  Salpeter  angewendet  war ;  von  diesen  Salzen  werden 
die  lösHcfaoi  durch  Waschen  entfernt,  wobei  dann  das  Amimonium  dia- 
p^oreticvm  ablutum^  antimonsaures  Kali  und  allenfalls  Antimonoxyd-Kali 
<uräckbleibt.  Die  sechste  Auflage  der  preussischen  Pharmakopoe  giebt 
«nr  Darstellang  dieses  Körpers  folgende  Vorschrift.  Feingepulvertes 
Ajidroonmetall  wird  mit  der  doppelten  Menge  reinen  gestossenen  Salpe- 
ter gemengt,  und  portionenweise  in  einen  weissglühenden  Tiegel  ge- 
worfen und  nach  jedem  Eintragen  einer  Portion  gewartet,  bis  die 
Oiydation  erfolgt,  und  so  fortgefahren  bis  der  Tiegel  gefüllt  ist.  Nun 
wird  derselbe  etwa  eine  halbe  Stunde  im  Weissglühen  erhalten,  und 
der  teigige  noch  warme  Inhalt  in  ein  porcellanenes  G^fäss,  das  ge- 
w5]mliches  Wasser  enthält,  eingetragen,  damit  die  Masse  darin  zer- 
&Q«.  Der  sich  ergebende  Bodensata  wird  mit  Wasser  so  lange  abge- 
sfAh,  als  in  dem  Aussüsswasaer  noch  salpetersanres  und  salpetrigsaures 
Kali  xo  entdecken  ist,  dann  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  einer 
^C.  nicht  überst^genden  Temperatur  getrocknet,  zu  Pulver  zerrie- 
Wb  nd  in  wokl  verschlossenen  G^ässen  aufbewahrt.  Das  Präparat, 
das  AMÜmomwn  diaphoreticum  ablutum^  soll  weiss  von  Farbe,  geruch- 
■kd  geschmiMskloa  und  frei  von  salpetersaurem  und  salpetrigsanrem 
Kali  sein.  Berzelius  und  O.  Figuier  thaten  dar,  dass  in  dem  Prä- 
ivat  immer    neben   antimoniaurem  Kali   niedrigere  Oxydationsstufen 


0  Stein,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  48. 
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des  Antimons  enthalten  seien,  empfehlen  daher,  eine  etwas  grössere  als 
die  vorgeschriebene  Salpetermenge  anzuwenden,  um  reines  antimonsau- 
res Kali  zu  gewinnen.  Weil  auch  dann  noch  das  Resultat  unsicher, 
schlägt  Mohr  in  seinem  Commentar  zur  preuss.  Pharmacopöe  vor,  das 
getrocknete  Pulver  nochmals  mit  Salpeter  zu  glühen  und  auszuwaschen. 
Ein  Gehalt  von  Antimonoxyd -Kali  ertheilt  dem  Antimonhan  diaphoreti^ 
cum  brechenerregende  Wirkungen,  und  es  liefert  alsdann  durch  Di- 
gestion mit  Weinstein  und  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen  Brech- 
weinstein (vergl.  antimonsaures  Kali  bei  Antimonsaure  Salze). 

Antimonkermes.  Ein  früher  für  die  Arzneikunde  sehr 
wichtiges,  jetzt  verhältnissmässig  nur  wenig  gebräuchliches  Präparat, 
welches  nach  seiner  Darstellung  entweder  reines  amorphes  Antimonsulfid 
ist,  oder  Antimonsulfid  mit  nach  den  Umständen  wechselnden  Mengen 
Antimonoxyd,  was  auf  seine  arzneiliche  Wirksamkeit  von  dem  entschie- 
densten Einfluss  ist.  Die  älteren  Vorschriften  liefern  einen  oxydhal- 
tenden Kermes;  die  späteren  Vorschriften  beabsichtigten  häufig  die 
Darstellung  eines  oxydfreien  Kermes;  da  aber  mit  dem  Sulfid  leicht 
Oxyd  sich  abscheidet,  und  da  auch  das  amorphe  Sulfid  im  feuchten 
Zustande  sich  schon  an  der  Luft  oxydirt,  besonders  in  der  Wärme,  so 
ist  der  trockene  Kermes  meist  immer  oxydhaltig,  wenn  er  nicht  mit 
Weinsäure  behandelt  ward.  Ein  oxydfreier  Kermes  wird  daher  nur 
durch  Behandeln  des  gewöhnlichen  Präparats  mit  wässeriger  Wein- 
säure in  gelinder  Wärme  und  rasches  Trocknen  am  Besten  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  erhalten;  ein  Kermes  mit  bestimmtem  Gehalt  an 
Oxyd  wird  am  sichersten  durch  Mischen  von  reinem  Sulfid  mit  Oxyd 
dargestellt  (s.  Antimonsulfid,  amorphes). 

Antimonkupferglanz  s.  Kupferantimonglanz 
Bd.  IV. 

Antimonleber,  Hepar  antimonii,  Sulfantimo- 
niite  der  Alkalimetallsulfurete  s.  unter  Antimon- 
sulfid S.  124  u.  125. 

Antimonlegirungen.  Das  Antimon  verbindet  sich  mit 
den  meisten  Schwermetallen,  und  zwar  gewöhnlich  ganz  leicht  auf  di- 
rectem  Wege  durch  Zusammenschmelzen,  und  macht  sie  spröder  und 
härter.  Die  Legirungen  mit  vorwaltendem  Antimongehalt  sind  meist 
weiss.  Auch  Leichtmetalle  gehen  mit  dem  Antimon  Verbindungen  ein, 
so  namentlich  die  Metalle  der  Alkalien.  Mehrere  der  Verbindungen  des 
Antimons  mit  anderen  Schwermetallen  kommen  natürlich  vor. 

Antimon-Arsen  findet  sich  natürlich  (s.  bei  Arsen).  Durch 
Zusammenschmelzen  von  7  Thln.  Antimon  mit  1  ThL  Arsen  wird  eine 
graue  harte,  sehr  spröde  und  leichtflüssige  Masse,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  15  Thln.  Antimonpulver  mit  2  Thln.  Arsen  eine  ebenfalls 
spröde,  leicht  schmelzbare,  von  Farbe  weisse  Verbindung  erhalten,  die 
in  der  Weissglühhitze  alles  Arsen  verliert. 

Antimon-Blei.  Beide  Metalle  lassen  sich  in  allen  möglichen 
Verhältnissen  zusammenschmelzen,  das  Antimon  ertheilt  dem  Blei  Härte 
(Hartblei) ;  die  Legirung  aus  gleichen  Theilen  beider  Metalle  ist  spröde, 
klingend;  12  Thle.  Blei  auf  1  Thl.  Antimon  stellt  eine  streckbare  Legi- 
rung, die  etwas  härter  als  Blei  ist,  dar.     Die  wichtigste  Verwendung 
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der  Antüiionbleileginingeii  ist  die  zu  Bochdrackerleitern ,  die  Verhält- 
Bisfe,  in  welchen  beide  Metalle  genommen  werden,  wechseln  zwischen 
U  Thln.  Blei  anf  1  bis  4  Thle.  Antimon,  das  häufigst  vorkommende 
Verhältniss  entspricht  17  bis  20  Proc.  Antimon.  Es  werden  den  Le- 
gtrungeD  zum  genannten  Zweck  zuweilen  noch  andere  Metalle  zuge- 
setzt, z.  B.  Wismoth  im  Yerhältniss  von  10  Thln.  Blei,  2  Thln.  Anü- 
ffiOD,  1  ThL  Wismoth,  oder  für  Stereotypplatten  i/go  bis  ^60  Zinn. 
Aldi  wird  zn  Lettemmetall  der  Antimonbleilegirung  zuweilen  1  bis 
2  Proc  Kupfer  zogegeben,  welches  aber  bewirken  soll,  dass  die  heisse, 
mit  Feuchtigkeit,  z.B.  feuchten  Formen,  in  Berührung  kommende  Masse 
lebr  locht  spritzt.  Eine  etwas  antimonreichere  Legirung  als  das  Lettem- 
JDetall  soll  zo  Z^fenlagem  leicht  verwendbar  sein.  Das  specif.  Gewicht 
der  Antimonbleüegirangen  liegt  über  dem  berechneten  mittleren  specif. 
Gewicht,  es  findet  also  Zosammenziehung  statt 

Antimon-Eisen.  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  beim  Erhitzen 
olme  Feuererscheinung  mit  einander  verbinden.  Bei  der  Darstellung 
dei  metallischen  Antimons  aus  natürlichem  Sch-vfefelantimon  mit  Eisen 
«neogt  sich,  wenn  anf  1  Aeq.  Antimonsulfid  mehr  als  3  Aeq.  Eisen 
Tortumden  sind,  neben  dem  Schwefeleisen  etwas  eisenhaltendes  Anti- 
Don  (Begulus  cmümontt  martialis).  Die  Verbindung  beider  Metalle  ist 
wenig  magnetisch,  spröde,  hart,  weiss,  leichtflüssiger  als  Roheisen.  Das 
Gcmbch  von  1  Thl.  Eisen  auf  2  Thle.  Antimon  soll  beim  Feilen  Fun- 
ken sprühen.  Ein  ganz  geringer  Gehalt  von  Antimon  (0,23  Proc.)  er- 
tbeüt  dem  gefrischten  Eisen  die  Eigenschaften  des  Kalt-  und  Roth- 
braches. 

Antimon->Grold.  Das  Antimon  verbindet  sich  sehr  leicht  mit 
6old,  letzteres  nimmt  im  geschmolzenen  Zustande  sogar  Antimon- 
Öm^  auf.  Ein  Gemisch  von  9  Thln.  Gold  auf  1  Thl.  Antimon  ist 
>^  spidde,  weiss  und  hat  porcellanartigen  Bruch.  Das  Gold  kann 
schon  durch  einen  Antimongehalt  von  etwa  ^/sooo  seine  Dehnbarkeit  ver- 
^^trtn.  Das  Antimon  wird  durch  Erhitzen,  unter  Luftzutritt  leicht  aus 
der  L^jnmg  ausgetrieben. 

Antimon -Kali  um.  Das  Kalium  verbindet  sich  mit  Antimon 
Boefa  imter  der  Schmelzhitze  des  letzteren  unter  Feuererscheinung. 
Miü  kann  eine  Verbindung  der  beiden  Metalle  auf  verschiedenen  We- 
S^  darstellen.  Durch  Erhitzen  von  metallischem  Antimon  oder  ge- 
rottetem Antinionsnlfid  mit  gleich  viel  Weinstein  während  zwei  Stun- 
^  in  verschlossenem  Tiegel  soll  eine  5  Proc.  Kalium  haltende  Le- 
V^iBig  gewonnen  werden.  Auch  durch  Glühen  von  Brechweinstein 
(den  man  an  der  Luft  vorher  so  lange  erhitzt  hatte,  bis  er  verglimmt) 
in  «inem  Tiegel  für  sich  oder  mit  10  Proc.  Salpeter  versetzt,  wird  eine 
Leginmg  beider  Metalle  erhalten,  während  der  nicht  vorher  geröstete 
o'^weinstein  nur  eine  schwarze  pyrophorische  Masse  liefert. 

Low  ig  und  Schweitzer  bereiteten  sich,  behufs  der  Darstel- 
haig  organischer  Antimonverbindungen,  grössere  Quantitäten  von  An- 
^UBonkalium  durch  Mengen  von  5  Thln.  rohem  Weinstein  mit  4  Thln. 
^^ttimonpolver,  langsames  Erhitzen  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis 
IV  Verkohlong  des  Weinsteins,  einstündiges  Weissglühen  und  lang- 
'^iiB^  EriLshenlassen  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Ofen.  Es  wird 
^  diese  Art  ein  krystallinischer  Regulus  gewonnen,  der  12  Proc. 
^^Hnm  enthält,  der  Wasser  heftig  zersetzt,  an  der  Luft  sich  nur  lang- 
•*»  ozjdirt,  beim  Zerreiben  zu  Pulver  aber  sich  erwärmt  und  entzün- 
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det,  was  jedoch  verhindert  werden  kann,  wenn  man  beim  Beiben  2  bis 
3  Thle.  feinen  Qaarzsand  zusetzt. 

Es  kann  auch  zur  Darstellung  der  Legirung  Antimon  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  Kohlenpulver  geglüht  werden.  Mit  grösserem  Kohle- 
zusatz erlangt  man  die  Bildung  lockerer,  kohlereicher,  sehr  pyrophori- 
scher  Substanzen,  ein  ziemlich  dichtes  metallisches  Gemenge  aber  soll 
gewonnen  werden,  wenn  auf  6  Thle.  Antimon  5  Thle.  kohlensaures 
Kali  und  1  Thl.  Kohlenpulver  angewendet  wurde. 

Das  Antimon- Kalium  ist  weich,  ziemlich  leicht  schmelzbar,  spröde, 
von  feinkörnigem  Gefüge,  lässt  sich  bei  grösserem  Kaliumgehalt  etwas 
ausplatten,  entzündet  sich  namentlich  im  gepulverten  Zustande  sehr 
leicht  und  entwickelt  unter  Wasser  Wasserstoffgas. 

Antimon-Kobalt  Die  beiden  Metalle  im  Verhältniss  von  1  ThL 
Kobalt  zu  2  Thln.  Antimon  im  pulverförmigen  Zustande  und  erwärmt 
zusammengebracht,  verbinden  sich  unter  Feuererscheinung  zu  einer 
eisengrauen  Masse. 

Antimon-Kupfer.  Die  Verbindung  beider  Metalle  erfolgt  beim 
Zusammenschmelzen  ohne  Feuererscheinung.  Die  Legirung  aus  gli- 
chen Theilen  ist  blassviolet,  sehr  spröde,  und  hat  blätteriges  Gefü^e. 
Ein  Gehalt  von  0,15  Proc.  Antimon  soll  das  Kupfer,  nach  Karsten, 
etwas  kaltbrüchig  und  sehr  rothbrüchig  machen. 

Antimon-Kupfer-Blei.  Die  drei  Metalle  im  Verhältniss  von 
82  Thln.  Kupfer,  9  Thln.  Blei  und  9  Thln.  Antimon  vereinigt,  liefern 
Spiegelmetall. 

Antimon -Natrium.  Die  Bildung  der  hierher  gehörenden  Ver- 
bindungen und  ihre  Eigenschaften  kommen  sehr  nahe  mit  jenen  des 
Antimon -Kaliums  überein. 

Antimon-Nickel,  NiSb,  findet  sich  als  ein  durch  Sublimation 
entstandenes  Uüttenproduct,  in  langen  hexagonalen  Prismen  krystalli* 
sirt.  Die  Verbindung,  der  Formel  Ni^Sb  entsprechend,  kommt  als 
Mineral  vor  (vergl.  Nickelantimon).  Werden  2  Aeq.  Nickel  mit 
1  Aeq.  Antimon  zusammengeschmolzen ,  so  erhält  man  unter  Feuerer- 
scheinung eine  unmagnetische,  der  natürlichen  Verbindung  in  den 
Uaupteigenschaften  entsprechende  Masse. 

Antimon-Platin.  Platinsohwamm  lässt  sich  mit  seinem  doppel* 
ten  Gewicht  Antimonpulver  unter  lebhaftem  Erglühen  vereinigen  nnd 
bildet  damit  durch  stärkere  Erhitzung  eine  hellstahlgraue  spröde  fein- 
kömige  Masse,  die,  an  der  Luft  längere  Zeit  erhitzt,  unter  Zurücklas- 
sung des  Platins  alles  Antimon  verliert 

Antimon-Quecksilber  (s.  Amalgam). 

Antimon-Silber.  Es  findet  sich  natürlich  eine  der  Formel 
Ag4Sb  entsprechende  Verbindung  (vergl.  Antimonsilber).  Die  bei- 
den Metalle  liefern  durch  Znsammenschmelzen  ein  silberweisses  sprö- 
des Gemisch,  das  eine  geringere  Dichtigkeit  hat  als  die  durch  Rech- 
nung sich  ergebende  mittlere.  Es  verliert  beim  Erhitzen  an  der  Loft 
das  Antimon  und  lässt  das  Silber  zurück. 

Antimon-Zink.  Die  Verbindung  beider  Metalle  erfolgt  ohne 
Lichtentwickelung  beim  Znsammenschmelzen  sehr  leicht,  das  Gremisch 
ist  spröde  und  stahlfarben.  Die  Legirung,  welche  57  Proc.  Antimon 
enthält,  zersetzt,  nach  Cooke  0)  siedendes  Wasser  viel  hefidger  als 

»)  Sillim.  Americ.  Journ.  [2.]  T.  XVm,   p.  229;    Journ.   f.  prakt.   Chem.  Bd. 
LXIV,  S.  90. 
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tUe  anderen  Legizongen  der  beiden  Metalle.  Es  soll  eine  50  Froc. 
intÜDOD  haltende  Antimonzinklegining,  mit  Schwefelsäure  oder  Chlor^ 
waasentoffsaore  behandelt,  bald  wegen  niedergeschlagenen  Antimons 
aufhören  in  der  Säare  sich  aufzulösen,  nach  dem  Abwaschen  des 
Antimonpolyers  aber  in  kochendem  Wasser  so  reichlich  Wasserstoff- 
gas entwickeln,  dass  Gooke  dieselbe  zur  Darstellung  reinen  Wasser- 
stoffgasea  (reines  Antimon  vorausgesetzt)  empfiehlt  Die  Verbindung 
nnt  57  Thln.  Antimon gehalt  betrachtet  Cooke  als  ZnjSb  („Stibiotri- 
ancjl^),  sie  soll  durch  Schmelzen,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Ent- 
ftrnen  des  noch  flfiasigen  Antheils  in  silberweissen  rhombischen,  an 
den  Kanten  abgestampften  Säulen,  die  über  die  Kanten  Winkel  von 
117^  und  63<^  haben,  erhalten  werden.  Auf  ähnliche  Weise  kann  man, 
Dach  Cooke,  ans  einer  33  Proc.  Zink  enthaltenden  Legirong  Kry- 
itaüe  der  Formel  Zn^  Sb  entsprechend  erhalten. 

Antimon-Zinn.  Man  erhält  die  Legirungen  beider  Metalle  durch 
iBnitteibares  Zusammenschmelzen  ohne  Feuererscheinung.  Früher  hat 
man  durch  Schmelzen  von  Antimonsulfid  mit  Zinn  den  sogenannten 
BipAu  antimofm  jcviaUs  erbalten.  Eine  Verbindung,  die  aus  90  Zinn 
auf  10  Antimon  besteht,  ist  unter  dem  Namen  des  zu  Geschirren  und 
anderen Gregenständen  vielfach  gebrauchten  Britanniametalls  bekannt. 
In  den  Bo  benannten  Metallcompositionen  des  Handels  sind  zwar  auch 
hinfig  noch  andere  Metalle  in  geringer  Menge  durch  Analyse  naoh- 
gmesen  worden  (s.  unten),  es  scheinen  dieses  jedoch  mehr  zufällige 
Bomengimgen  zu  sein. 

Antimon -Zinn -Kupfer,  16,25  Antimon  auf  81,90  Zinn  und 
1,84  Kupfer,  oder  9,20  Antimon  auf  90,71  Zinn  und  0,9  Kupfer  kom- 
men beide  als  Britanniametall  vor. 

Das  Lagermetall  von  Dawrenoe  enthält  4  Thle.  Kupfer,  6Thle. 
Zimi  und  B  Thle.  Antimon,  ein  von  Karmarsch  untersuchtes  Lager- 
t«tt«rmetaü  1  Tbl.  Antimon,  3  Thle.  Kupfer  und  10  Thle.  Zinn. 

Antimon-Zinn-Kupfer-Wismuth.  Es  kommt  ein  Britannia- 
netall  ?or,  in  welchem  89,8  Proc.  Zinn,  7,14  Proc.  Antimon,  1,78  Proc. 
Wianotk  und  1,78  Proc  Kupfer  gefunden  wurde.  In  dem  sogenannten 
^•wter  wechselt  die  Zusammensetzung,  man  kennt  eine  Legirung  aus 
4  Thhu  Kupfer,  50  Thln.  Zinn,  4  Thln.  Antimon  und  1  Thl.  Wismuth, 
OBd  eine  andere,  die  bei  übrigens  gleichbleibenden  Mischungsverhält- 
<ü>Mn  nor  die  halbe  Kupfermenge  enthält. 

Antimon-Zinn-Zink-Kupfer.  Diese  vier  Metalle  finden  sich 
^^  in  Britanniametall  genannten  Legirungen,  jedoch  nur  1  Proc.  Ku- 
P^»  Vs  ^oc.  Zink  auf  die  sonst  aus  Antimon  und  Zinn  bestehende 


Antimon-Zinn*Wi8muth-Blei.  Das  Queensmetall  besteht 
^  9  ThhL  Zinn,  1  Thl.  Blei,  1  Thl.  Wismuth  und  1  Thl.  Antimon. 
^MeCaUgemiseh,  besonders  geeignet  zum  Abklatschen  von  Perrotine- 
^^nam,  enthält  48  Thle.  Zinn,  32,5  Thle.  Blei,  9  Thle.  Wismuth  und 
10,5  Thle.  Antimon.  By. 

Antimonleuchtstein.  So  ward  früher  ein  Calcium-Anti- 
^>><>Qni]fid  haltendes  Prodnct  genannt,  welches  durch  starkes  einstündi« 
P^  Glfihen  von  feingepulvertem  Schwefelantimon  mit  gereinigten  Au* 
''Bnudialen  erhalten  wird;  die  dabei  erhaltenen  weissen  Stücke  leuch- 
^  teeh  Insolation.  Fe. 
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Antimonnickel,  Antimonnickelkies,  s.  Nickel 
antimon,  Nickelantimonglanz. 

Antimonocker,  s.  antimonsaures  Bleioxy 
S.  111. 

Antimonoxychlorid,   -oxyjodid,   -oxysulfid 
unter  Antimonchlorid,  -Jodid,  -sulfid. 

Antimonoxyd,  SbO«, antimonige  Säure  von  Berzeliu 
Spiesglanzoxyd,  früher  auch  als  Antimonoxydul  oder  untei 
antimon  ige  Säure  bezeichnet;  Äniimonium  s.  Stibium  oaydatui 
Diese  Verbindung  findet  sich  natürlich  als  Weissspiessglanzens  od< 
Antimonblüthe;  namentlich  sind  in  neuerer  Zeit  bedeutende  Lager  d< 
natürlichen  Oxyds  im  nördlichen  Afrika,  in  der  Provinz  Constai 
tine  gefunden  worden,  so  dass  es  von  dort  sogar  in  den  Handel  g< 
bracht  ist,  im  Jahre  1850  bis  1851  sollen  3082  Centner  von  doi 
geliefert  sein. 

Das  Antimonoxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Metalls  und  vei 
schiedener  Verbindungen  desselben  an  der  Luft;  es  wird  erhalten  durci 
Zerlegung  von  Antimonoxydsalzen  oder  von  Antimonchlorid«  Las« 
man  glühend  vor  dem  Löthrohr  geschmolzenes  Antimon  auf  der  Kohl> 
erkalten,  so  umgiebt  sich  beim  Erkalten  die  Metallkugel  mit  einen 
Netzwerk  von  Antimonoxydkrystallen. 

Man  besitzt  die  mannigfaltigsten  Vorschriften  zur  Darstellong  voi 
Antimonoxyd.  Die  Vorzüge,  welche  die  eine  oder  andere  hat,  sind  nad 
der  Verwendung  des  Oxyds  zu  beurtheilen.  Meistens  wählt  man  zar  Be- 
reitung von  Antimonoxydpräparaten  nicht  reines  Oxyd,  sondern  die  ba- 
sbchen  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Säuren  oder  mit  anderen 
Materien. 

Das  reinste  Antimonoxyd  erhält  man  durch  Digestion  von  20  Thln. 
Algarothpulvef  (s.  S.  66)  mit  einer  Auflösung  von  1  Thl.  kohlen* 
saurem  Natron  in  20  Thln.  Wasser  und  sorgfältiges  Aoswaschen; 
die  kleine  Quantität  Chlorid,  welche  diesem  Präparate  anhing,  wird 
durch  das  kohlensaure  Alkali  zerlegt,  und  es  bleibt  reines  Oxyd  (H. 
Böse).  Aus  der  sauren  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Darstellung  des 
Algarothpulvers  bleibt,  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kreide 
bis  zur  Neutralisation  noch  eine,  verhältnissmässig  aber  unbedeutende 
Quantität  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  gemengtes  Antimonoxyd  er- 
halten. 

Man  kann  auch  3  Thle.  reines  höchst  feingepulvertes  Antimon  In 
einer  Porcellanschale  mit  7  Thln.  reinem  Schwefelsäurehydrat  bo 
lange  erhitzen,  bis  alle  metallischen  Theile  verschwunden  sind.  P^ 
Metall  oxydirt  sich  hierbei  auf  Kosten  der  Schwefelsäure,  es  entweicht 
schweflige  Säure,  und  es  bleibt  neutrales  schwefelsaures  Antimonoxyd 
in  Gestalt  einer  weissen  Salzmasse.  Sie  wird  nun  mit  Wasser  behan- 
delt, zuerst  mit  kaltem,  zuletzt  mit  kochendem;  den  weissen  unauflös* 
liehen  Bückstand  von  basisch -schwefelsaurem  Antimonoxyd  digerirt 
man  jetzt  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 
oder  Kali,  wodurch  alle  Schwefelsäure  entzogen  wird.  Nach  vorher- 
gegangenem vollständigen  Auswaschen  hat  man  reines  Oxyd,  welches 
nut  kleinen  Theilen  metallischem  Antimon  gemengt  sein  kann,  wenn 
die  Oxydation  nicht  vollkommen  war.     Die  ersten  Waschwasser  eot- 
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Wten  noch  Antiii>.'>noxyd,  allein  seine  Quantität  belohnt  den  Aufwand 
ran  Alkali  nicht,,  welchen  man  nothig  hätte,  um  es  niederzuschlagen. 
Die  gewöhnlich  empfohlene  Methode,  das  Metall  durch  Oxydation  mit 
Salpetearsaiire  in  basisch  salpetersaures  Salz  zu  verwandeln  und  diesem 
doreh  Waschen  mit  Y^ asser  die  Säure  zu  entziehen,  ist  unzweckmässig, 
»bald  hinreichend  Säure  vorhanden  ist,  um  alles  Antimon  zu  oxydi- 
KD^indem  hierbei  die  Bildung  von  antimoniger  Säure  oder  Antimonsäure 
wk^Tmieden  werden  kann.  Diese  beiden  Säuren  geben,  ihrer  Schwer- 
oder Unanfioslichkeit  wegen ,  in  allen  Anwendungen  des  Oxyds  einen, 
DK^  ihren  Qnantit&ien»  mehr  oder  minder  bedeutenden  Verlust 

1  ThL  Antimon  mit  4  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht 
ond  8  Thln.  Wasser  dürfen  selbst  gekocht  werden,  ohne  bei  der  unzu- 
reichenden Menge  Salpetersäure  die  Bildung  von  Antimonsänre  bef  ürch* 
toi  KU  müssen ,  da  das  Überschüssige  Metall  hier  die  Bildung  derselben 
verlÜBdert.  Das  Präparat  erscheint  hierdurch  zwar  grau  {Sühium  oxydatum 
gmami)^  aber  die  kleine  Menge  metallischen  Antimons  schadet  zu  den 
Bcisten  Verwendungen  nichts.  Durch  Auswaschen  mit  heissem  Was- 
Hx  wird  alles  Eisen*,  Blei-  und  Eupfersalz  und  selbst  die  arsenige 
Sinre  bis  auf  eine  geringe  Spur  entfernt. 

Unreines  Oxyd  erhält  man  durch  Schmelzen  von  Spiessglanzasche 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Sohwefelantimon  (s.  Antimon  glas). 

Früher  bereitete  man  das  Oxyd  durch  anhaltendes  Schmelzen  des 
MefetUg  bei  Luftzutritt  in  schiefstehenden,  hohen  Tiegeln;  das  Metall 
▼erbrennt  und  es  bildet  sich  eine  krystallinische  Decke  von  Oxyd,  wel- 
dies  bei  höherer  Temperatur  sublimirt  und  sich  in  dem  oberen  Theile 
des  Tiegels  in  Gestalt  blendend  weisser,  sehr  glänzender  Nadeln  {Fkrea 
tmtimomi)  anlegt.  Man  kann  sich  nach  diciser  Methode  das  Oxyd  ziem- 
iicli  leicht  und  in  beliebiger  Menge  darstellen,  und  keine  der  vorher 
l>eachil<henen  Methoden  liefert  es  von  so  ausgezeichneter  Schönheit. 

PreBss  ^)  empfiehlt,  in  einem  glühenden  Tiegel  ein  Gemenge  von 
74  Thln.  Antimon,  89  Thln.  Salpeter  und  84  Thln.  doppelt-schwefelsau- 
rem £ali  rasch  nach  einander  einzutragen,,  den  Tiegel  bedeckt  einige 
Zest  lang  im  Glühen  zu  erhalten  und  die  Masse,  in  der  sich  Nadeln 
irao  Antimonoxyd  zeigen,  erst  mit  reinem,  dann  mit  Schwefelsäure  hal- 
tendem, dann  wieder  mit  reinem  Wasser  auszukochen ,  wodurch  ein 
Yoa  Arsen  fireies,  aber  Basen  haltendes  Oxyd  erhalten  wird. 

Hornnng^  stellt  zum  Zweck  der  Brechweinsteinbereitung  das 
Amimonoxyd  dar  durch  Mischen  von  15  Thln.  fein  gestossenem  Schwe- 
lelantimon nut  86  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  Erhitzen  bis  nur 
Boeih  Schwefelsäure  verdampft.  Waschen  und  Zerlegen  mit  kohlensau- 
rem Katron,  wie  oben  bei  der  Bereitung  aus  schwefelsaurem  Antimon- 
oxjd  angegeben  ist. 

Das  Antimonoxyd,  sowohl  das  natürliche  wie  das  künstliche  krystal- 
KaiTt  in  zwMerlei  nieht  auf  einander  zurüekführbaren  Formen.  Beim 
matOrlieheB  Weissspiessglanzerz  und  bei  dem  durch  Verbrennung 
des  Metalls  erhaltenen  sind  Nadeln,  dem  rectorhombischen  System  an- 
geborig,  beobaditet  worden.  Oota§der  waren  von  Bonsdorf  und 
Miiteherlich  am  sublimirten  Antimonoxyd,  von  Wo  hier  und  von 
H.  Roie  ao  solehem  beobachtet,  das  sich  beim  Erkalten  einer  heissen 


*)   Aiiii*L    d.  Pharm.  Bd.  XXXI,   S.  197.  —    «)  Arch.   f.  Pharm.  [2.]  Bd.  L, 
8.  47. 
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Lösung  des  Antimonoxyds  in  Aetzkali  absetzte,  und  Senarmont 
fand,  dass  das  Antimonoxyd  von  der  Grube  Gued  Hamimim  in  der 
Provinz  Conatantine,  nach  ihm  Senarmontit  genannt,  ebenfalls  in 
regulären  Octaedem  vorkomme.  Das  Antimonoxyd  ist  also  wie  die 
arsenige  Säure  ein  dimorpher  Körper  und  in  jeder  der  beiden  vor- 
kommenden Formen  isomorph  (isodimorph)  mit  derselben.  Das  spe» 
eifische  Gewicht  des  Antimonoxyds  ist  =  5,56  (natürliches),  =  5,77 
(künstlich  bereitet).  Es  ist  weiss,  undurchsichtig  bis  durchscheinend, 
perlglänzend  bis  demantglänzend,  beim  Erhitzen  wird  es  gelb,  iai  er- 
kaltet aber  wieder  weiss.  Es  schmilzt  in  schwacher  Rothglühhitze  su 
einer  gelblichen  oder  graulichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystal- 
linisch,  mattwebs  seidenglänzend  wird.  Bei  höherer  Temperatur  ist 
es  flüchtig  und  sublimirt  in  Nadeln.  Unter  Luftzutritt  geglüht,  nimmt 
es  Sauerstoff  auf,  in  antimonige  Säure  übergehend.  Es  hat  brechener- 
regende Wirkung.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  auch  Salpetersäure 
löst  es  kaum  merkbar;  dagegen  löst  es  sich  reichlich  in  Salzsäure, 
in  Weinsäure  und  vielen  organischen  Säuren;  mit  Schwefelantimon 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzbar.  Durch  Kalium, 
Kohle,  Kohlenoxydgas ,  Wasserstoffgas,  Cyankalium  wird  es  in  der 
Glühhitze  zu  Antimonmetall  reducirt 

Die  Prüfung  des  Antimonoxyds  auf  fremde  Metalle  ist  vorzunehmen 
wie  die  des  metallischen  Antimons  (S.  5 1).   Es  kann,  von  der  Darstellufag 
herrührend,  Chlor,   oder  Schwefelsäure,  oder  Salpetersäure  enthalten; 
diese  gehen,   wenn  das  Antimonoxyd  mit  einer  Lösung   kohiensaaren 
Natrons  digerirt  wird,  in  Lösung,  welche  nach  dem  Sättigen  mit  Salpe- 
tersäure weder  durch   salpetersaures  Silberoxyd  (Chlor),  noch  durch 
Chlorbarium    (Schwefelsäure)    einen    Niederschlag    geben   darf.      Mit 
Schwefelsäure  und  schwefebaurer  Indigolösung  versetzt  und  erwärmt, 
darf  keine  Entfärbung   eintreten  (Salpetersäure).     Das   Antimonoxyd 
soll  in  Weinsäure  ohne  Rückstand  löslich  sein,  ein  grauer  metallischer 
Rückstand  deutet  auf  metallisches  Antimon,  ein  webser  oder  gelblicher 
kann  Antimonsäure  oder  Schwefel  sein,  letzterer  bt  verbrennlich.     Das 
Antimonoxyd   verbindet    sich  mit  Säuren    (s.   Antimonoxydsalze), 
aber  auch  mit  Alkalien,  weshalb  das  Oxyd  auch  als  antimonige  oder 
unterantimonige  Säure  bezeichnet  ward.     Wird  auf  nassem  Wege  dai^ 
gestelltes  Antimonoxyd  mit  kaustischem  Alkali  digerirt,  so  bildet  sich 
eine  schwere,  kömig  krystallinbche,  weisse  Verbindung,  welche  sich 
schwierig  in  Wasser  löst;  sie  bt  in  kochender  verdünnter  Alkalilösnng 
ziemlich  leicht,  in  concentrirten  Langen  sehr  schwer  löslich;  an  der 
Luft  ziehen  die  Lösungen  Kohlensäure  aber  auch  Sauerstoff  an  unter 
Abscheidung  von  krystallinischem  antimonsauren   Alkali.     Auch  beim 
Schmelzen  von  Antimonoxyd  mit  Alkalihydrat  entstehen  in  Wasser  lös- 
liche Verbindungen.     Kohlensaure  Alkalien  werden  vom  Antimonoxyd 
auf  nassem  Wege  selbst  beim  Kochen  nur    schwierig    zerlegt;   beim 
Schmelzen  damit  entweicht  die  Kohlensäure,   und  es  entstehen  Verbin- 
dungen, die  bei  Ueberschuss  von  Antimonoxyd  leicht  schmelzbar  sind; 
Wassser  entzieht  ihnen  das  Alkali  vollständig  unter  Zurücklassimg  des 
Metalloxyds;  bei  starker  Hitze  werden  diese  Verbindungen  zersetzt,  be- 
sonders bei  Ueberschuss  an  Alkali,  indem   sich  antimonsaures  Salz  bil- 
det und  Antimonmetall  abscheidet.  \j,  L.)  By. 

Antimonoxydhydrat.     Das  Antimonoxyd  bildet  mit  Was- 
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itfem  Hjdrat,  daa  Antimonoxydhydrat,  nach  Schaffner  i)  bei 
100*  C  getrocknet  =  SbOs .  2  HO.  Man  glaubte  lange  Zeit,  das  Anti- 
Boaoxyd  sei  unfähig,  mit  Wasser  ein  Hydrat  zu  bilden.  Fresenius 
iteihe  an  solches  auf  die  Weise  dar,  dass  er  zu  einer  kochenden  Lö- 
HDg  Ton  Antimonsulfhydrat  in  K!alilange  so  lange  eine  Auflösung  von 
Eiqtlervitriol  zusetzte,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Säuren  versetzt  kei- 
MB  orangefarbenen,  sondern  einen  weissen  Niederschlag  erzeugte.  Die  Lö* 
8^  wurde  von  dem  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  mit  Essigsäure  so  lange 
rmetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  filtrirt  und  ausgewaschen. 

Fe, 
Antimonoxydsalze.    Das  Antimonoxyd  ist  das  einzige  Oxyd 
des  Antimona,  welches  basische  Eigenschaften  hat,  es  ist  eine  schwache 


und  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den  Antimonoxydsalzen, 
die  entweder  farblos  oder  gelblich  sind,  einen  schwach  metallischen 
GcKbmak  und  breohenerregende  Wirkungen  besitzen.  Eigenthüm- 
Ikh  ist  diesen  Verbindungen,  dass  sie  trotz  der  drei  Aequivalente 
SuentoflT  ihrer  Base  doch,  nach  P^ligot^),  nur  1  Aeq.  Säure  binden 
md  damit  Salze  bilden,  die  anderen  neutralen  Salzen  ganz  analog  sich 
verhalten,  Peligot  nimmt  daher  an,  das  Antimonoxyd  bestehe  aus 
dnem  Sauerstoff  haltenden  Radical,  Sb02,  verbunden  mit  1  Aeq.  Sauer- 
stoff (s.  Antimonyl).  Es  ist  aber  durchaus  nicht  bestimmt,  dass  die 
Zusammensetznng  der  Salze  so  einfach  sei,  wie  F^ligot  annimmt. 
Die  Losungen  dieser  Salze  ertragen  meist  nicht  den  Zusatz  grösserer 
Moigen  Wassers,  sondern  werden,  ausser  wenn  sie  viel  freie  Säure  ent- 
kalten,  oder  vorher  mit  Weinsäure  versetzt  wurden,  dadurch  zerlegt, 
ifedem  die  grösste  Menge  der  Basis  mit  wenig  Säure  als  basisches  Salz 
mederndlt,  während  die  verdünnte  Säure  etwas  Antimonoxyd  in  Lö- 
sBDg  znrGckhalt.  Mit  organischen  Säuren  bildet  das  Antimonoxyd  we- 
nger  leicht  zersetzbare  Salze,  namentlich  zeigen  sich  die  betreffenden 
Dofipebalze  viel  beständiger,  und  darin  liegt  die  Ursache,  dass  ein 
ZonU  von  Weinsäure,  Citronsäure  u.  s.  w.  die  Zerlegung  der  Antimon- 
oiydsalse  durch  Wasser  verhindert. 

?0T  dem  Löthrohr  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  geschmolzen, 
fiefem  die  Antimonoxydsalze  metallisches  Antimon.  Aus  ihren  Lösun- 
gGi  fallen  Zink,  Eisen,  Kobalt,  Zinn  und  Blei  vollständig,  Wismuth 
iBid  Kupfer  unvollständig  das  Antimon  als  schwarzes,  nach  dem  Trock- 
DCfi  pyrophorisches  Pulver;  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  entwickelt 
üdk  dabei  Antimonwasserstoff  (s.  d.  Art.).  Schwefelwasserstoff  fallt 
Antimonsalfid  als  einen  orangefarbenen,  in  Schwefelammonium  und  in 
Kali  löslichen  Niederschlag.  Brechweinsteinlösung  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoffwasser roth  gefärbt,  und  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Salz- 
tture  scheidet  sich  das  Sulfid  ab.  Enthält  die  Brechweinsteinlösung 
Eiweiss  oder  ähnliche  organische  Stoffe,  so  bildet  sich  bei  Znsatz  von 
Sftksaure  mit  Schwefelwasserstoff  ein  gelber,  in  der  Flüssigkeit  schwe- 
bender Niederschlag.  In  weinsaurem  Antimonoxyd -Kali  bringen  Sal- 
petersänre,  Schwefelsäure  wie  Salzsäure  einen  weissen  Nieder«» 
fchlag  hervor,  aber  nur  bei  Anwendung  der  letzteren  Säure  ist  er  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich. 

Reines  Alkali  giebt  einen  weissen  voluminösen ,  in  einem 
grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag.   Koh- 

*)  Aniuü.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LI,  S.  182.  —  *)  Annal.  de  chira.  et  de 
jkjt,  [8.]  T.  XX,  p.  288. 
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lensaure  Alkalien  fällen  bei  Abwesenheit  von  Weinsäure  das  Oxyd 
als  eine  weisse  voluminöse,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  beim 
Erwärmen  aber  lösliche  Masse.  Reines  und  kohlensaures  Ammoniak 
geben  einen  weissen,  in  dem  Fällungsmittel  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag. Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  fällen  die  kohlensauren  Alka- 
lien, sowie  reines  und  kohlensaures  Ammoniak  das  Oxyd  erst  nach 
einiger  Zeit  und  unvollständig.  Phosphorsaures  Natron  fäJlt  das 
Oxyd  unvollständig.  Oxalsäure  fällt  das  Oxyd  ebenfalls,  und  zi^ar 
vollständig  nach  längerem  Stehen.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen 
weissen,  das  Ferridcyankalium  giebt  keinen  Niederschlag.  Sehr  leicht 
erkannt  wird  das  Antimonoxyd- Alkali  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  Überschüssigem  freien  Ammoniak,  wodurch  ein  schivar- 
cer,  in  freiem  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  entsteht  (vergl.S.  56). 
Goldchlorid  wird  reducirt  und  metallisches  Gold  abgeschieden. 

Berzelius  vermuthete,  dass  das  octaSdrische  Antimonoxyd  andere 
Salze  bilde  als  das  prismatische;  diese  Ansicht  findet  in  der  bisherigen 
Erfahrung  keine  Unterstützung.  /^e. 

Antimonoxysulfid.  Antimonoxyd  und  Antimonsulfid  kön- 
nen sich,  wie  es  scheint,  in  mehrfachen  Verhältnissen  miteinander  ver- 
binden; eine  solche  Verbindung  kommt  natürlich  vor  als  Antimonblende 
oder  Rothspiessglanzerz,  SbOg,  2SbS8  (s.  1.  Aufl.  Bd.  VI,  S.  911);  viel- 
leicht enthält  der  Antimonzinnober  (s.  d.)  auch  ein  Oxysulfid ;  im  Anti- 
monglas (s.  d.)  ist  jedenfalls  neben  dem  Antimonoxyd  eine  geringe  Menge 
Antimonsulfid  als  w^entlicher  Bestandtheil  enthalten;  und  endlich  ist 
auch  im  Antimonsafran  (s.  d.)  wesentlich  Oxyd  neben  Sulfid.  N'ach 
Lieb  ig  enthält  der  nach  älteren  Methoden  dargestellte  Antimon »Ker- 
mes  auch  Antimonoxyd  in  Verbindung  mit  Sulfid  (s.  S.  76).  JTe. 

Antimonphyllit  s.  Weissspiessglanzerz. 

Antimonradicale,  organische.  Das  Antimon  vereinigt 
sich  mit  den  Alkoholradicalen  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  bil- 
det damit  organische  Badicale.  Man  kennt  Verbindungen  desselben 
mit  Aethyl,  Methyl  und  Amyl.  Das  Antimon  giebt  mit  diesen  drei  Al- 
koholradicalen Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  des  ersteren  8  Aeq. 
Alkoholradicale  enthalten  und  mit  Aethyl  und  Methyl  auch  Verbindun- 
gen, welche  4  Aeq.  dieser  Radicale  enthalten,  doch  kennt  man  die  Ra- 
dicale  mit  4  Aeq.  Alkoholradical  nicht  in  freiem  Zustande.  (Vergl. 
Stibmethylium.)  Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  Antimon  4  Aeq. 
Amyl  enthalten,  scheinen  nicht  zu  existiren,  dagegen  kennt  man  ein 
Radical,  welches  auf  1  Aeq.  Antimon  2  Aeq.  Amyl  enthält  Die  For- 
meln der  jetzt  bekannten  antimonhaltigen  Radicale  sind: 


C«H5 
C4H» 
C4Ü5 


C4H, 


Sb 


Cio"ii  \  ou 
C.oHnr" 


C,  H,  )  Sb 
C, 


Z9  Ho  ' 
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Zar  Dantellang  der  Verbindungen  bedient  man  sich  des ,  durch 
ätteofOD  Weinstein  mit  Antimon  erhaltenen  Antimonkaliums  ^%  welches 
aifl  auf  die  Jodverbindung  des  betreffenden  Alkoholradicals  einwirken 
£MiL  Hierbei  bildet  sich,  unter  stärkerer  oder  geringerer  Wärmeent- 
Yickdang,  eine  Verbindung  von  1  Aeq«  Antimon  mit  3  Aeq.  Alkohol- 
ndkal,  welche  sich  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  leicht  mit  einem 
vdtereo  Aequivalent  der  Jodverbindung  zu  einem  neuen,  4  Aeq.  AI- 
koyradical  enthaltenden  Radical,  vereinigen  kann. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  3  Aeq.  Aethyl  oder  Methyl 
äd  nDsersetzt  flüchtig,  die  mit  3  Aeq.  Amjl  nicht;  letztere  wird  beim 
EditBii  zersetzt,  indem  hierbei  neben  anderen  Froducten  ein  neues 
üiiol  entsteht,  welches  auf  1  Aeq.  Antimon  2  Aeq.  Amjl  enthält 

DieBadicale  haben  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  den  Metalloiden 
Md  Terttnigen  sich  z.  B.  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  schon  bei  ge<^ 
föbüeher  Temperatur  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  wel- 
ek  bei  den  Aethyl  und  Methyl  enthaltenden  Badicalen  sich  bis 
arEotefindong  steigern  kann.  Die  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Al- 
^Indical  enthaltenden  Badicale  vereinigen  sich  mit  2  Aeq.  Sauer- 
Jtof  zo  basischen  Verbindungen,  welche  mit  den  Sauerstoffsäuren  Salze 
od  ait  den  Wasserstoffsäuren  Haloidsalze  bilden.  Mit  den  Halogenen 
reramgen  sich  die  Badicale  unmittelbar  zu  Halol'dsalzen.  Man  hat  je<^ 
ioehaadi  Verbindungen  des  Antimontriäthyls  dargestellt,  welche  1  Aeq. 
Saoastoff  neben  1  Aeq.  Chlor  u.  s.  w.  enthalten ;  die  Verbindungen, 
vdche  auf  1  Aeq.  Antimon  4  Aeq.  Alkoholradical  enthalten,  vereini* 
ga  sich  gleichfalls  mit  1  Aeq.  Sauerstoff*,  Chlor,  Brom,  Jod,  u.  s.  w. 

Frankland  vergleicht  die  antimonhaltigen  organischen  Verbin- 
^B^  (sowie  die  Verbindungen  der  anderen  metallhaltigen  organi- 
^^  Bftdicale)  mit  den  durch  die  unorganischen  Verbindungen  des 
)  gebildeten  Typen,  woraus  sich  folgende  Uebersicht  ergiebt: 
(O  (C4H5  (CioHii        (CjHs 

Sb  O  Sb  C4H5     Sb  CioHn  Sb  C2H3 

Antimonoxyd     Antimontri-      Antimontri-    Antimontri- 
äthyl  amyl  methyl 

fCiQ^ii        /Cgftg  fC4H5  [CjHj 

\CioTlll  \C2H8  ]^4**6  \C2i1s 

Sb(CioIlii  &b<C3H8      SbcC4H5     Sb^C2Hj 
O  O  /c^Hft  /CjHg 

\0  [o  [o  [o 

•^QtUDonsäiire  Antimontri-    Antimontri-  Antimontri-  Antimonte-    Antimonte- 
äthyloxyd        amyloxyd     methyloxyd  trathyloxyd    tramethyl- 

oxyd. 
Hierzu  kommen  noch  die  Oxychloride,  Oxybromide,  und  die  übri- 
foivon  Merck  erhaltenen  Verbindungen,  z.  B.: 

(C4M5  (C4«» 

\C4B6  \C4H5 

SblCiHj  Sb(C4Hj 

Gl  H 

(o  .Ji__^ 

AntimoDtriäthyloxychlorid     Antimontriäthyljodwasserstoff. 


')  Seine  Dantdlnng  b.  b«i  Antimonkaliam  unter  Antimonleginingen  S.  77. 
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Antimonäthyle. 

Stibtriäthyl,  Antimontriäthyl,  Antimonäthyl,  Stibäthy 
Stibäthin  (Laurent  und  Gerhardt).  Organisches,  antimoolialt 
ges  Radical,  (1850)  von  C.  Löwig  und  E.  Schweizer  entdeckt,  v< 
der  Formel  Ci^HisSb  =  (C4Hb)8  Sb. 

Das  Stibtriäthyl  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-,  Bror 
oder  Jodäthyl  auf  Antimonkalium  i). 

Man  reibt  das  Antimonkalium  mit  2  bis  3  Thln.  feinem  Qn^^i" 
sand  zu  einem  feinen  Pulver,  füllt  damit  Kolben  mit  kurzem  BTalse^  vc 
8  bis  4  Unzen  Inhalt,  bis  zu  Vs  ^^  ^^^  bringt  nun  in  den  ersten  s* 
viel  Jodäthyl,  dass  die  Mischung  schwach  damit  befeuchtet  ist,  aii<l  l>^ 
festigt  auf  den  Kolben  eine  GasentwickelungsrÖhre,  welche  in  eir 
kleine  Vorlage  taucht.  Nach  einigen  Minuten  fängt  das  Gemiscli  ai 
aufeinander  einzuwirken,  und  durch  die  dabei  auftretende  Wärme  d^ 
stillirt  das  überschüssige  Jodäthyl  über,  welches  man  in  der  Vorlag 
wieder  gewinnt  Wollte  man  das  Jodäthyl  nur  mit  Antimonka-liai 
mischen,  so  würde  die  Beaction  zu  heftig  sein  und  es  könnte  GntzÜc 
düng  eintreten,  welches  ebenfalls  geschieht,  wenn  man  mit  zu  grosse 
Mengen  arbeitet  Da  sich  das  Stibtriäthyl  an  der  Luft  entzündet  ^  5 
bedarf  es  einiger  Vorsichtsmaassregeln,  um  dasselbe  rein  zu  erhalter 
Nachdem  das  Jodäthyl  sich  verflüchtigt  hat,-  bringt  man  den  Kolbe 
durch  eine  Gasleitungsröhre  mit  der  Vorlage  in  Verbindung,  welch 
bestimmt  ist,  das  Stibtriäthyl  aufzunehmen.  Diese  besteht  in  einer 
kleinen,  mit  etwas  Antimonkalium  gefüllten  Kolben,  welcher  sich  ii 
einem  grösseren  Glascylinder  befindet,  auf  dessen  Boden  man  schoi 
einige  Zeit  (wenigstens  eine  halbe  Stunde)  vorher,  trockne  Kohlensaure 
geleitet  hat,  damit  sich  der  ganze.  Apparat  mit  Kohlensäure  fOllt 
Durch  langsames  Erhitzen  destillirt  man  das  Stibtriäthyl  über,  wahren« 
man  fortwährend  trockne  Kohlensäure  durch  den  Apparat  gehen  lasst 
Ist  alles  Stibtriäthyl  überdestillirt,  so  verschliesst  man  die  Gasentwicke 
lungsröhre  mit  etwas  Wachs,  befeuchtet  einen  zweiten,  mit  der  Mi- 
schung von  Antimonkalium  und  Quarzsand  gefüllten  Kolben  mit  Jod- 
äthyl,  sammelt  erst  das  sich  bei  eintretender  Einwirkung  verflüchtigend« 
Jodäthyl  in  einer  besonderen  Vorlage  auf,  verbindet  den  Kolben  als- 
dann wieder  mit  der  zweiten  Vorlage  und  destillirt  das  Stibtriä.thy] 
in  dieselbe  Über.  Hat  man  durch  mehrmalige  Wiederholung  diesei 
Operationen  eine  grössere  Menge  Stibtriäthyl  erhalten  (man  kann  sich, 
wenn  man  zu  Zweien  arbeitet,  in  einem  Tage  leicht  4  bis  5  Unzen 
rohes  Stibtriäthyl  verschaffen),  so  verschliesst  man  die  Vorlage  und  rec- 
tificirt  nach  einigen  Stunden  das  rohe  Product  anter  Beobachtung  der 
nämlichen  Vorsichtsmaassregeln    aus    demselben  Kolben,    welcher   als 


')  Literatur:  C.  Löwig  lu  E.  Schweizer,  Mittheilungen  der  Zttricher  na- 
turf.  GeselUch.  Nr.  45  n.  51;  auch  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  816; 
Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  230,  536,  545.  —  C.  Löwig,  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LX,  S.  352,  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  828;  Phann* 
Centralbl.  1854,  S.  211.  —  Frankland,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV, 
S.  864;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  55;  —  C.  Löwig,  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LXV,  8.  355.  —  W.  Merck,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd,  LXVI,  8.  66  ; 
im  Aus».  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  829;  Pharm.  Centralbl.  1866, 
S.  839.  —  R  Löwig,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  415;  im  Anas.  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVH,  S.  822;  Pharm.  Centralbl.  1855,  S.  885.  — 
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foriige  gedient  hatte.  Die  zuerst  übergehenden  Theile  enthalten  noch 
ititt  datek  Yereinignng  von  Jodäthyl  mit  Stibtriäthyl  entstandenes 
JodKibietrithTl  (B.  Löwig);  später  erhalt  man  ein  reines  Product. 

Das  so  erhaltene  Stibtriäthyl  ist  eine  wasserklare,  äusserst  dönn- 
tis8^  Flfissigkeit  von  1,3244  speoif.  Gewicht  bei  16<>C.,  welche  bei 
—  ^*C.  noch  nicht  erstarrt,  das  Licht  ziemlich  stark  bricht  und  einen 
■ngenebmen  zwiebelartigen,  bald  wieder  verschwindenden   Geruch 
bäkit    Der  Siedepunkt  ist  158,50C.  bei  730  Millim.  Barometerstand. 
Dm  ipecif.  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zu  7,438  gefunden  (berechnet 
U90  bei  einer  Condensation  auf  4  Volume).  —  Bringt  >  man  einen 
Tnf^  Stibtoiäthjl  an  die  Luft,  so  entsteht  ein  dicker  weisser  Bauch, 
fddier  nach  einigen  Augenblicken  mit  blendend  weisser ,  stark  leuch- 
j    tukt  Flamme  verbrennt.     Lässt  man  das  Stibtriäthyl  ^ns  einer  feinen 
I    Sptie  m  Sauerstoff  treten ,  so  verbrennt  es  mit  noch  stärker  leuchten- 
I    ia  Fkome.     Lässt  man  es  sich  in  einem  Ballon  langsam  mit  Luft 
I    iiKbeQ,  so  bildet  sich  ein  weisser  Bauch  von  antimonigsaurem  Stib- 
'    tnthjloxjd  und  eine  zähe  Masse  von  Stibtriäthyloxyd.     Auch  beim 
\    ncttmen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Stibtriäthyllösung  in  einem 
loK  bedeckten  Gef  ässe  erhält  man  dieselben  Prodncte.      Ebenso  wie 
ak  Saoerstoff  vereinigt  sich  das  Stibtriäthyl  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
nto  auch  mit  Schwefel,  Selen,  Jod,  Brom  und  Chlor  unter  starker 
WinneeDtwickelung,  welche  bei  den  beiden  letzteren  sich  bis  zur  Ent- 
öl^ steigert     Diese  Verbindungen  enthalten  alle  auf  1  Aeq.  Stib- 
triidijl  2  Aeq.  Metalloid. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  das 
SAtnühyl  ein,  wobei  sich  unter  langsamer  Entwickelung  von  Stick- 
<)xHcv  salpetersaures  Stibtriäthyloxyd  bildet.  Mit  rauchender  Salpe- 
Icnian  verbrennt  das  Stibtriäthyl  unter  starker  Lichtentwickelung, 
^inebender  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  unter  Wasserstoffent- 
^1^1^^^^  Stibtriathylchlorür,  ebenso  wirkt  Bromwasaerstoffsäuregas. 
^Jofithyl  bildet  es  Stibäthyliurojodür.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
«^  löslich. 

Stibtriäthylverbindungen.  Löwig  und  Schweizer  be- 
^^fvim  zuerst  folgende  Verbindungen  des  Stibtriäthyls,  welche  sie 
^  durch  unmittelbare  Vereinigung  desselben  mit  den  Elementen, 
^  dareh  doppelte  Zersetzung  darstellten : 

C„8,58b€l,;  CijÄ^SbBra;  Ci^HuSbl«;  Ci2Hi5SbOa.2N05; 
Ci,Ä,5SbOj.2S08;  CijHxftSbSa. 
I         Spater  stellte  W.  Merck  in  Löwig's  Laboratorium  andere  Ver- 
'*rfnngen  dar,  welche  nur  1  Aeq.  Brom,  Chlor  oder  Jod  enthalten. 
I    ^  g&b  f ür  diese  Verbindungen  und  für  die  daraus  durch  Zersetzung 
■A  Silbersalzen  dargestellten  SauerstoflRsalze  folgende  Formeln: 
Ci,Ä,jSb€l;  CxaHijSbBr;  CiaH^Sbl;  Ci^HisSbO  .NOj; 

CiaHijSbO.SOs;  CisHisSbCCO^. 
IH«  Analysen  und  Bildungsweisen  stimmen  jedoch  weit  mehr  mit 
%«nden  Formeln  überein: 

^A^Sb^^j;  C,,8a5Sb  *'j;  C^^HisSb  *  j;  C^HuSbO^.HO.NOj; 

Ci9Hi6Sb09,HO.SOs. 
Merck  erhält  diese  Verbindungen  durch  Behandlung  von  Stib- 
^yljodör  mit  Stibtriäthyl,  wobei  die  Einwirkung  nur  langsam  statt- 
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findet;  man  kann  annehmen,  1)  dass  hierbei  entweder  Sauerstoff  ans 
der  Luft  aufgenommen  wurde  (trotzdetn  dass  das  Eindampfen  in  einem 
unzureichenden  Strom  von  Kohlensäure  geschah),  oder  2)  mit  grösserer 
Wahrscheinlichkeit,  dass  eine  andere  wasserstoffireichere  Verbindung 
nebenbei  entstand  (in  der  Mutterlauge  befand  sich  eine  andere  Ver- 
bindung, wahrscheinlich  Ci2Hi6Sb  .HI.)  Im  letzteren  Falle  hatte 
man  die  Bildungsgleichung: 

'Ci2H,5Sb.l2  +  Ci2»i6Sb-f  HO  =  Ci2Hi5&bJj  +  CiaHi5Sb.HI. 

Eine  andere  Büdungsweise  derselben  Verbindung  besteht  in  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  aufs  StibtriäthyljodOr,  wobei  gleichseitig 
Jodammonium  entsteht;  man  hat  hier  die  Bildungsgleichung: 

Ci3Hi5Sbl2  +  NH3  -f  HO  =  CiaHijSb  *  j  +  NH4!. 

Durch  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich  die  Ver- 
bindung von  Merck  augenblicklich  in  Stibtriäthyljodür. 
Man  hat  hier: 

Ci,fli5Sb  Jj  +  HI  =  Ci,H,5Sbl2  +  HO. 

Auch  das  salpetersaure  Salz  von  Merck  verwandelt  sich  auf  Zu- 
satz von  Salpetersäure  sogleich  in  das  von  Löwig  beschriebene  salpe- 
tersaure Salz,  beide  sind  in  der  That  nur  durch  1  Aeq.  Salpetersäure 
verschieden,  und  das  von  Merck  dargestellte  Oxyd  ist  mit  dem  von 
Low  ig  erhaltenen  identisch. 

Die  von  Merck  erhaltenen  Verbindungen  entsprechen  also  dem 
Telluräthyloxychlorür  und  den  analogen  Verbindungen.  Nach  den  von 
Merck  angenommenen  Formeln  erklären  sich  Bildung  und  Verwand- 
lung nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Stibtriäthyljodür  von  Lö- 
wig nach  der  Formel  (C4H5)3  Sbl^  .H  zusammengesetzt  seL  Da  die- 
ses aber  durch  directe  Verbindung  von  Stibtriäthyl  und  Jod  entsteht, 
so  scheint  die  Annahme  von  Merck  unzulässig  zu  sein. 

Es  verdient  noch  hervorgehoben  zu  werden,  dass  Merck  bei  sei- 
nen Berechnungen  noch  das  ältere  Atomgewicht  des  Antimons  zu 
Grunde  gelegt  hat,  während  die  Berechnungen  nach  dem  richtigeren 
Atomgewicht  (120,3)  weniger  gut  mit  Merck's  Analysen,  als  die  oben 
angegebenen  Formeln  übereinstimmen.  Wir  werden  daher  in  dem  Fol- 
genden diese  Ansicht  zu  Grunde  legen. 

Stibtriäthylbromür  (Bromstibtriäthyl):  CijHisSb.Bri  = 
(C4H5)8Sbfir2.  Da  sich  das  Stibtriäthyl  beim  Zusammenkommen  mit 
Brom  entzündet,  so  bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Stibtriäthyllösung, 
welche  mit  Eis  abgekühlt  ist,  so  lange  von  einer  frisch  bereiteten  alko- 
holischen Bromlösung,  als  deren  Farbe  verschwindet,  und  versetzt  die 
Mischung  mit  viel  Wasser,  wodurch  die  in  demselben  unlösliche  Brom- 
verbindung ausgeschieden  wird.  Man  reinigt  dieselbe  durch  mehr- 
maliges Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium.  Sie  ist 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,953  specif.  Gewicht 
bei  17<>  C. ;  welche  bei  —  10®  C.  zu  einer  schneeweissen  krystallinischcn 
Masse  erstarrt,  unangenehm  terpentinartig  riecht  und  beim  Erwärmen 
zu  Thränen  und  zum  Niesen  reizt.  In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Brom- 
stibtriäthyl leicht  löslich;  Wasser,  in  welchem  es  ganz  unlöslich  ist? 
scheidet  es  aus  der  weingeistigen  Lösung  wieder  vollständig  aus.  ß* 
ist  nicht  flüchtig,  auch  nicht  mit  Wasserdämpfen.     Bei  der  Destillation 
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desselben  bildet  sich  unter  anderen  Producten  eine  stark  rauchende 
Fläsdgkeit  von  unerträglichem- Chloralgemch.  Angezündet  brennt  es 
mit  weisser  Flamme,  und  entwickelt  dabei  stark  saure  Dämpfe.  Con- 
eentnrie  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Entwickelung  Ton  Bromwasser- 
stoffsänre^  Chlor  scheidet  sogleich  Brom  ab.  Die  alkoholische  Brom- 
stibtriathjllosnng  verhält  sich  gegen  die  Lösungen  der  Metalloxjde 
ganz  wie  Bromkalium. 

Stibtr  iäthylchlorür  (Chlors  tibtriäthyl):Ci,H,5Sb.€l2= 
(C4fig)3Sb.€l9.    Es  bildet  sich  beim  Zusammenkommen  von  Salzsäure- 
gxisnut  Stibtriäthyl,  wobei  die  Hälfte  des  Gasvolumens  verschwindet  und 
Wasserstoff  ausgeschieden  wird;    ebenso  beim  Zusammenbringen  von 
Sdbtriäthyl  mit  rauchender  Salzsäure,  ebenfalls  unter  Wasserstoffent- 
wickelung; und  endlich  durch  Zersetzen  des  Brom-,  Jod-,  Schwefel-,  Selen- 
stibtriäthyls ,  sowie  des  salpetersauren  und  schwefelsauren  Stibtriäthyl- 
oxyds  mit  Salzsäure.     Am  besten  fällt  man  die  concentrirte  Lösung 
des  reinen  salpetersauren  Stibtriäthylozyds  mit  starker  Salzsäure  und 
reinigt  das  niederfallende  Chlorstibtriäthyl  durch  mehrmaliges  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium.     Es   ist   aladann  eine 
£ublose,  das  Liebt  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,540  specif.  Gewicht 
bei  17®  C,  welche  bei  —  12^  C.  noch  flüssig  ist,  stark  nach  Terpentin 
riecht,  bitter  schmeckt,  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether  ist.     Mit  den  Wasserdämpfen  scheint  es  sich  etwas  zu 
veiflüchtigen.     Bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  es  sich  ähnlich 
wie  das  Stibtriäthylbromür.    Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  da- 
mit sogleich  unter  starker  Wärmeentwickelung  Salzsäuregas. 

StibtriäthylcyanÜr  (Cyanstibtriäthyl)  bildet  sich  wahr- 
sdieinlich  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Schwefelstib- 
triithjl  und  Cyanquecksilber,  wobei  Schwefelquecksilber  niederfallt, 
wahrend  die  Lösung  die  ßeactionen  der  Cyanmetalle  zeigt.  Nach 
lingerero  Stehen  oder  nach  dem  Erwärmen  zeigt  die  Lösung  diese 
Beactionen  uicht  mehr  und  Kali  entwickelt  nun  Ammoniak. 

Ans  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyanquecksilber  scheidet 
Jodstibtriäthyl  anfangs  Jodqnecksilber  ab,  welches  sich  auf  Zusatz  eines 
üebersehasses  von  Jodstibtriäthyl  wieder  auflöst,  und  bei  freiwilligem 
Verdunsten  bilden  sich  kleine  schwefelgelbe  harte,  glänzende,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  eine  Yerbin- 
dang  von    Cyanstibtriäthyl   mit    Jodquecksilber  sind. 

Stibtriäthyljodür  (Jodstibtriäthyl):  CiaHuSb  .  Ig  = 
(^485)3  ^hlj.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Zusatz  von  Jod  zu  einer 
alkoholischen  Stibtriäthyllösung,  so  lange  noch  die  Farbe  des  ersteren  ver- 
tehwindet,  und  freiwilliges  Verdunsten  in  vollkommen  farblosen  durch- 
Äehtigen  Nadeln,  welche  in  Aether  und  in  Alkohol  sehr  leicht,  sowie 
«leh  in  Wasser,  namentlich  heissem,  löslich  sind.  Durch  mehrmaliges 
UoÜErystaUisiren  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  Aether,  entfernt  man  eine 
kleine  Menge  eines  in  letzterem  unlöslichen  gelben  Pulvers.  Bei  70<>,5 
C.  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  derselben  Temperatur  wieder  krystallinisch  erstarrt  Beim 
Erhitienanf  100<^C.  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  unzersetzt;  einige 
6rade  darüber  wird  die,  Verbindung  unter  Bildung  dicker  weisser 
Difflpfe  zersetzt,  ohne  dass  sich  Jod  ausscheidet.  Chlor  und  Brom 
leheideD  aus  dem  Salze  Jod  ab.  Gegen  Metallsalze  verhält  es  sich 
itelieh  wie  Jodkalium ,  ebenso  gegen  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 
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Stibtriäthylozybromür  (Bromstibtriäthyl  von  Merck), 
wahrscheinliche  Formel :  Cig  H15  Sb  O Br  =  (C4  H6)8  Sb  O  ,  Br ,  erbalt 
man,  nach  Merck,  durch  genaue  Zersetzung  von  einfach-schwefel- 
saurem Stibtriäthyloxyd  mit  Brombarium  und  Verdampfen  der  vom 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  im  Wasserbade,  zuletst  im  Va- 
cunm  über  Schwefelsäure,  als  eine  schwach  krystallinische  Masse. 

Stibtriäthyloxychloriir  (Chlorstibtriäthyl  von  Merck). 
Formel :  C12  »15  Sb  O  €l  =  (C4  »5)3  Sb  O  .  Gl. 

Blendend  weisse  strahlige  Masse,  welche  man  durch  Zersetzung 
der  wässerigen  Lösung  von  Stibtriäthyloxyjodör  mit  der  äquivalenten 
Menge  Quecksilberchlorid  und  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  erhält. 
Die  Krystalle  ziehen  schnell  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  losen 
sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chlorid keinen  Niederschlag;  beim  Verdunsten  derselben  scheidet  sich 
eine  dunkle,  ölige,  nicht  weiter  untersuchte  Masse  aus.  Chlorwasser- 
stofTsäure  scheidet  aus  der  Lösung  des  Stibtriäthyloxychlorürs  öliges 
Stibtriäthylchlorür  aus:  (C^Hö^s  SbO  .  Gl  +  €lH=  (C4H5)«  Sb .  Gl,  + 
HO,  während  nach  Merck  die  Zersetzung  folgende  wäre: 
^  (0485)3  SbGl  +  HGl  =  (04H5)3HG1,. 

Stibtriäthyloxyd.     Formel:  CisHigSbOa  =  (C4tt5)j8bOj. 

Unserer  Ansicht  nach  ist  das  Oxyd  von  Löwig  und  Schweizer 
mit  dem  von  Merck  identisch,  gleichwohl  werden  wir  die  Eigenschaf- 
ten beider  getrennt  beschreiben. 

a.  Oxyd  von  Löwig  und  Schweizer.  Dasselbe  bildet  sich  bei 
der  langsamen  Oxydation  des  Stibtriäthyls  oder  auch  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  desselben  an  der  Luft,  sowie  bei  der  Oxydation 
desselben  mit  Quecksilberoxyd;  das  salpetersaure  Salz  der  Base  erhält 
man  bei  der  Behandlung  einer  alkoholischen  Stibtriäthyllösung  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

,  Durch  langsame  Oxydation  stellt  man  das  Oxyd  dar,  indem  man 
die,  in  einem  lose  bedeckten  Becherglase  befmdliche,  verdünnte  alkoho- 
lische Stibtriäthyllösung  langsam  verdunsten  lässt  Es  entsteht  hierbei 
eine  geringe  Menge  antimonigsaures  Stibtriäthyloxyd  (dessen  Menge  bei 
Anwendung  einer  ätherischen  Stibtriäthyllösung  viel  grösser  ist),  welches 
man  durch  wiederholtes  Auflösen  des  Rückstandes  in  Aether,  in  welchem 
es  schwer  löslich  ist,  entfernt,  worauf  man  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung das  Stibtriäthyloxyd  rein  erhält.  Durch  Zersetzung  des  zweifach- 
schwefelsauren Stibtriäthyloxyds  mit  Barytwasser,  Filtriren  und  Ein- 
dampfen im  Wasserbade  erhält  man  eine  in  Alkohol  lösliche  Verbindung 
von  Stibtriäthyloxyd  mit  Baryt,  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  und 
vom  ausgeschiedenen  kohlensauren  Baryt  filtrirt,  beim  Verdunsten  ganz 
reines  Stibtriäthyloxyd  giebt  Enthält  das  Stibtriäthyloxyd  noch  eine 
geringe  Menge  antimonigsaures  Stibtriäthyloxyd,  so  wird  die  wässerige 
Lösung  durch  Schwefel wassersto£P  gelb  gefärbt,  welches  mit  dem  reinen 
Oxyd  nicht  der  Fall  ist.  Auch  das  durch  Oxydation  der  alkoholischen 
Stibtriäthyllösung  mit  Überschüssigem  Quecksilberoxyd  Erhaltene  Oxyd 
ist  rein,  da  es  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  wird. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Webe  erhaltene  reine  Stibtriäthyl- 
oxyd ist  eine  sehr  bitter  schmeckende  zähe,  wasserhelle,  durchsichtige, 
ganz  unkrystallinische  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
säure ziemlich  fest  wird,  aber  bei  dem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
wieder  erweicht.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger 
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iD  Aether.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht  und  ist  nicht  flüchtig. 
fieÖD  Erhitzen  in  einem  Beagensrohre  entwickelt  es  dicke  weisse,  mit 
heller  Flamme  verbrennende  Dämpfe,  während  ein  antimon-  und  kohle- 
bAldger  Ruckstand  bleibt.  Kalium  verwandelt  das  Stibtriäthyloxyd 
bei  gelindem  Erwärmen  in  Stibtriäthyl.  Von  rauchender  Salpetersäure 
wird  es  anter  Fenererscheinung  zersetzt,  von  verdünnter  ohne  Gasent- 
wiekeloDg  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Zersetzung. 
Trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  wird  von  dem  Stibtriäthyloxyd 
unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Wasser  und  Stib- 
triälbjlchlorfir  anfgenommen.  Auch  wässerige  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wissentoffsänre  bilden  augenblicklich  die  entsprechenden  Haloidver- 
biodiiDgen.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  hinterlässt 
beim  Eindampfen  Krystalle  von  Stibtriäthylsnlfiir. 

b.  Oxyd  von  Merck.  Merck  erhielt  sein  Oxyd  durch  Zer- 
•etzQDg  einer  wässerigen  StibtriäthyloxyjodÜrlÖsnng  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  und  Filtriren  vom  abgeschiedenen  Jodsilber.  Die  Lösung 
enthält  noch  etwas  Silberoxyd  aufgelöst,  welches  sich  beim  Eindampfen 
tbeüweise  abscheidet  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter 
Jodwasserstoffsäure  ausgefallt  werden  kann.  Man  kann  hierzu  keine 
Cklorwasserstoffsäure  anwenden,  da  das  Chlorsilber  im  Stibtriäthyloxyd 
nemlieh  löslich  ist.  Die  anfangs  im  Wasserbade,  später  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  concentrirte  Lösung  hinterlässt  das  Oxyd  als  eine  wasser- 
heile, dicke,  syrupartige,  stark  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  leicht 
in  Wasser  (unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung)  und  in  Alkohol, 
sowie  auch  in  geringer  Menge  in  Aether  löslich  ist.  —  Das  Oxyd  ist 
geruchlos,  von  intensiv  bitterem  und  beissendem  Geschmack  und  fühlt 
sich  wie  concentrirte  Kalilauge  schlüpfrig  zwischen  den  Fingern  an. 
Es  ist  etwas  flüchtig,  indem  ein  über  die  im  Wasserbade  erhitzte  Lö- 
Bttng  des  Oxyds  gehaltener,  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchteter  Glas- 
stab nich  mit  schwachen,  weissen  Nebeln  umgiebt;  das  Oxyd  verliert 
^r  selbst  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nicht 
bemerklich  an  Gewicht.  Das  Stibtriäthyloxyd  fällt  Kupferbxyd ,  Blei- 
oxyd, Eisenoxyd  und  Eisenoxydul,  Manganoxydul  und  Quecksilberoxyd 
SOS  ihren  Salzen ;  die  Oxyde  lösen  sich  nicht  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
hmgsmittelB  auf.  Die  in  Thonerde-  und  Zinkoxydsalzen  hervorgebrach- 
ten weissen  Niederschläge  lösen  sich  dagegen  in  einem  Ueberschuss 
<lea  Stibtriäthyloxyds  wieder  auf.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  des  Oxyds  erhält  man  Kry- 
italle  mit  allen  Eigenschaften  des  Stibtriäthylsulflirs. 

Die  Verbindungen  des  Stibtriäthyloxyds  scheinen  fast  alle 
in  Wasser  leichtlöslich  zu  sein  (Low  ig).  -Die  Salze  desselben  sind 
Wicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich,  besitzen  einen  bitteren  Ge- 
Bdunack  und  bewirken,  selbst  in  grosser  Menge  eingenommen,  kein  Er- 
brechen (Merck). 

Antimonigsaares  Stibtriäthyloxyd:  (C4 Hs)^ Sb Oj  .  2  8b Og 
(bei  1  Ö0<^ C. getrocknet).  Diese  von  L ö w i g  und  Schweizer  anfangs  für 
^  Sanerstoffverbindung  eines  Radicals  (C4H5)Sb  =  Aethylstibyl  ge- 
haltene imd  daher  Aethylstibylsäure  (C4fi5)Sb05  oder  noch  früher 
Stibäthylsänre  genannte  Verbindung  bildet  sich  neben  Stibtriäthyloxyd 
bei  der  langsamen  Oxydation  des  Stibtriäthyls  an  der  Luft.  Namentlich 
«hält  man  dieselbe  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Stib- 
triithyllösang  in  grösserer  Menge,  wobei  sie  bei  der  Behandlung  des 
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Bückstandes  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  welche  das 
Stibtriäthyloxyd  auflöst,  als  eine  weisse,  pul  verförmige,  amorphe,  bitter 
schmeckende  Masse  zurückbleibt.  Auch  der  weisse  Rauch,  welcher 
sich  vor  dem  Entzünden  des  mit  Luft  in  Berührung  befindlichen  Stib- 
triäthyls  bildet,  besteht  fast  ganz  aus  dieser  Verbindung.  In  Aether  ist 
der  Körper  schwer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  löslich.  Die  kalte, 
dünne,  wässerige  Lösung  wird  beim  Erwärmen  dick  wie  Stärkekleister 
und  trocknet  zu  einer  porcellanartigen ,  zerreiblichen  Masse  ein ,  welche 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  etwas  Antimonoxyd  hinterlässt.  Ans 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure 
sogleich  Stibtriäthylchlorür  aus,  und  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  der 
davon  abfiltrirten  Lösung  sogleich  Kermes ,  während  sie  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  sogleich  Algarothpulver  fallen  lässt.  Mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  behandelt,  giebt  sie  salpetersaures  Stibtriäthyloxyd ;  der 
unlösliche  Bückstand  entwickelt  beim  Glühen  keinen  Sauerstoff.  Schwe- 
felwasserstoff giebt  mit  der  wässerigen  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Schwefelantimon- Seh wefelstibtriäthyl  (Sulfantimonigsaurem 
Stibtriäthylsulfür).  (S.  unten.) 

Essigsaures  Stibtriäthyloxyd.  Beim  Verdampfen  der 
mit  Essigsäure  gesättigten  Stibtriäthyloxydlösung  im  Wasserbade  hin- 
terbleibt ein  dicker,  syrupartiger ,  nicht  kryätallisirbarer  Bückstand 
(M  e  r  c  k). 

Kohlensaures  Stibtriäthyloxyd  erhält  man,  nach  Merck, 
durch  Zersetzung  von  Stibtriäthyloxyjodür  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
und  Eindampfen  des  Filtrates  im  Wasserbade  als  eine  sympdicke,  un- 
krystallinische  Masse.  Nach  dem  oben  bei  der  Darstellung  des  Oxyds 
Angegebenen  scheint  es  die  freie  Base  zu  sein. 

Salpetersaures  Stibtriäthyloxyd.  a.  Einfachsaures: 
(€4115)3 SbO,  .  NO5  .HO  (nach  Merck  (€4115)8 SbO  .  NO5). 

Erstere  Formel  verlangt  18,9  Proc,  Merck's  dagegen  20,0  Proc 
Salpetersäure,  gefunden  wurden  19,0  Proc. 

Man  erhält  dieses  Salz,  nach  Merck,  durch  Zersetzung  von 
Stibtriäthyloxyjodür  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Verdampfen 
des  Filtrates  im  Wasserbade  und  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure. Das  Ganze  erstarrt  zu  einer  festen  strahligen  Masse,  die  sehr 
leicht  im  Wasser  löslich  ist,  jedoch  nicht  an  der  Lufl  zerfliesst.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  des  Salzes  in  verdünnter  Salpetersäure  scheiden 
sich  ölige  Tropfen  aus,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren 
und  alle  Eigenschaften  des  folgenden  Salzes<  besitzen. 

b)  Zweifaohsaures,  (041(5)3  Sb02.2N05,  kann  man  auch  durch 
Sättigen  von  Stibtriäthyloxyd  mit  Salpetersäure,  oder  durch  Auflösen  von 
Stibtriäthyl  in  verdünnter  Salpetersäure  darstellen.  Im  letzteren  Falle 
scheidet  sich  immer  eine  kleine  Menge  Antimonoxyd  aus,  die  man 
durch  Filtriren  trennt.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  aus  der  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  bald  ab,  da  es  in 
derselben  schwer  löslich  ist.  Durch  Wiederauflösen  in  wenig  Wasser 
und  freiwilliges  Verdunsten  erhält  man  das  Salz  in  grossen  rhomboidalen 
Krystallen,  welche  sauer  reagiren,  einen  bitteren  Geschmack  besitsen 
und  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  kaom  in  Aether  löslich 
sind.  Bei  62,5<>  G.  schmelzen  dieselben  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  b7^  0.  wieder  zu  einer  weissen  krystallinisohen  Masse  erstarrt* 
Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  wie  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
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fohle.  Concentrtrte  Schwefelsäure  macht  sogleich  Salpetersäure  frei, 
ooDcentrirte  Chlorwasserstoffsänre  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
ngldeh  Stibtriäthylchlorür  aus ,  Schwefelwasserstoff  verändert  dagegen 
äß  Lösung  nicht  (Löwig  und  Schweizer). 

Schwefelsaures  Stibtriäthyloxyd.  a)  Einfachsanres 
Stlz:  (C4H5)8Sb03.S08.HO  (nach  Merck  (C4  »5)3  Sb  O  .  S  Og). 

Nach  ersterer  Formel  berechnen  sich  14,7  Proc.  Schwefelsäure, 
udi  Merck 's  Formel  15,4  Proc.     Gefunden  14,8  Proc. 

Durch  Zersetzung  der  Lösung  des  Stibtriäthyloxyjodürs  mit  schwe- 
febsnrem  SUberoxyd  und  Verdampfen  des  Filtrates,  zuletzt  im  Yacuum 
äberSdiwefels&iire,  erhält  man  diese  Verbindung  als  eine  durchsichtige, 
gmnmiartige,  nicht  krystallisirbare  Masse,  die  zu  einem  weissen  Pulver 
fflnieben  werden  kann,  sehr  leicht  an  der  Luft  zerfliesst  und  sich  in 
jeder  Menge  Wasser  löst  (Merck). 

b)  Zweifachsaures:  (041(5)8 SbO^  .2 SO3.  Man  erhält  dasselbe 
in  reinsten  durch  Zersetzung  von  StibtriäthylsulfÜr  mit  schwefelsaurem 
Knpferozyd.  Die  durch  Eandampfen  erhaltenen  kleinen  weissen  Kry- 
ssalle  sind  äusserst  leicht  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol  löslich,  aber 
£ut  imlöslich  in  Aether.  Sie  sind  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack, 
reagiren  sauer  und  verlieren  bei  100^  0.  nichts  an  Gewicht,  sondern 
wenien  nur  etwas  weich  und  schmelzen  bei  einer  etwas  höheren  Tem* 
perator  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (Low ig  und  Schweizer). 

Stibtriäthyloxyjodür  (Stibtriäthyljodür  von  Merck).  For- 
md:  CijHisSbOl  =  (C4H5)8  8b0.l  (nach  Merck,  (C4H5)8Sb. J). 

Dasselbe  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  von 
Stibtriäthyl  (bei  Luftzutritt?)  auf  Stibtriäthyljodür,  sowie  bei  der  £in- 
wirkang  der  weingeistigen  Lösung  des  Stibtriäthyloxyds  auf  die  ätheri« 
•ehe  Lösung  des  Stibtriäthyljodürs  und  endlich  auf  Zusatz  von  Jod- 
^^^«serstoSsäure  zu  einer  Stibtriäthyloxydlösung ,  bis  eine  bleibende 
l^robong  entsteht.  Zur  Darstellung  desselben  kann  man  sich  fol- 
gender Methoden  bedienen.  Man  sättigt  die  ^ine  Hälfte  einer  ätheri- 
schen Stibtriäthyllösung  genau  mit  Jod,  setzt  die  andere  Hälfte  zu  und 
^ist  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  mit  einem  grossen  Trichter 
bedeckte  Lösang  in  einem  durch  die  Trichterröhre  auf  die  Oberfläche 
derselben  geleiteten  fortwährenden  Strom  von  trockener  Kohlensäure 
'^ngsaio  verdunsten.  Die  Einwirkung  des  Stibtriäthyls  geht  hierbei 
Dicht  aogenblicklich  vor  sich,  denn  beim  raschen  Verdunsten  der  Lösung 
tt  der  Luft  findet  beständig  ein  Bauchen  statt  und  der  Bückstand  ist 
eine  ölige,  noch  viel  freies  Stibtriäthyl  enthaltende  Flüssigkeit  Lässt 
Baa  dieselbe  jedoch  in  einem  Kohlensäurestrome  verdampfen,  so  erhält 
■*ui,  wenn  der  Aether  etwa  zur  Hälfte  verdunstet  ist,  Krystalle  der 
Jodverbindong.  —  Verdampft  man  die  Mischung  einer  Lösung  von  Stib- 
l^^jljodür  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  gleichen  Ammoniaklösung 
in  Yacuum  Über  Schwefelsäure,  so  krystallisirt  zuerst  Stibtriäthyloxyjo« 
dfir,  dann  eine  Mischung  desselben  mit  Jodammonium  und  zuletzt  reines 
^odunmonium  au6.  Man  reinigt  die  ersten  Krystalle  durch  Umkrystal* 
iwen  aus  Wasser  oder  Alkohol.  —  Will  man  das  Stibtriäthyloxyjodür 
*«i  dem  Oxyd  darstellen,  so  setzt  man  zu  der  Lösung  desselben  so  lange 
^o&  einer  verdünnten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure,  bis  eine  bleibende 
TrOnng  entsteht,  welche  man  hierauf  wieder  durch  etwas  Oxydlösung 
'^  Verschwinden  bringt,  worauf  beim  Verdunsten  die  Jodverbindung 
W*t*Uisirt.      Die   schönsten    Krystalle  erhält  man  beim    freiwilligen 
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Verdunsten  der  ätherischen  Löiong.  Dieselben  sind  wasserhelle,  harte, 
glasglänzende  reguläre  Octa§der  oder  Tetraeder,  die  keinen  Geruch  be- 
sitzen, sich  an  der  Lnft  nicht  verändern  und  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lich sind.  Die  wässerige  Lösung  derselben  giebt  mit  Jodwasserstoffsäure 
sogleich  einen  Niederschlag  von  Stibtriäthyljodür. 

Eine  alkoholische  Jodlösung  wird  von  einer  Lösung  von  Stib- 
triäthyloxyjodtir  in  absolutem  Alkohol  nur  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  beim  gelinden  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Was- 
ser sehr  rasch  entfärbt.  Setzt  man  so  lange  Jodiösung  zu,  bis  deren 
Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  so  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab 
und  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Stibtriäthyljodör. 
Von  Silberoxyd  wird  das  Stibtriäthyloxyjodür  zersetzt,  indem  Jodsilber 
abgeschieden  wird,  während  Stibtriäthyloxyd  gelöst  bleibt.  Eine  wäs- 
serige StibtriäthyloxyjodÜrlösung  giebt  mit  einer  wässerigen  Queck- 
silberbromidlösung  einen  anfangs  gelben,  schnell  roth  werdenden  Nieder- 
schlag von  Quecksilberjodid.  Beim  Vermischen  gleicher  Aequivalente 
von  Stibtriäthyloxyjodür  und  Quecksilberbromid  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  kein  Niederschlag  und  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bleibt 
ein  schwach  gelbliches  Oel  zurück,  welches  beim  Schütteln  mit  Wasser 
sogleich  rothes  Quecksilberjodid  ausscheidet,  während  Stibtriäthylozy- 
bromür  gelöst  wird. 

Bei  dem  Eindampfen  der  durch  Einwirkung  von  Stibtnäthyl  auf 
Stibtriäthyljodür  erhaltenen  Masse  scheiden  sich  zuletzt  von  dem  Oxy- 
jodür  verschiedene  Krystalle  aus,  welche  leichter  in  Wasser  löslich 
sind,  und  deren  Analyse  86,5  bis  36,8  Proc.  Jod  ergab,  und  welche 
Merck  für  die  Verbindung  (€4115)8 H.Sb  .  I  hält,  diese  Formel  ver- 
langt 36,1  Proc.  Jod.  In  der  Lösung  dieser  Krystalle  verschwindet  Jod 
nicht  und  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  darin  keine  Ausscheidung  von 
Stibtriäthyljodür. 

Stibtriäthylseleniür.  Wahrscheinliche  Formel:  (€4115)8 Sb.Se,. 

Beim  Erkalten  einer  mit  gefälltem  Selen  gekochten  ätherischen 
Stibtriäthyllösung  krystallisirt  diese  Verbindung,  welche  dem  Stibtri- 
äthylsulfür  ganz  gleicht.  An  der  Luft  wird  sie  jedoch  sehr  bald. unter 
Abscheidung  von  Selen  zersetzt. 

Stibtriäthylsulfür:  €i8Hi5SbS9  =  (C4H5)8Sb.Ss. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  directe  Vereinigung  vonStib- 
triäthyl  mit  Schwefel,  indem  man  beide  unter  Wasser  zusamroenbrlogt, 
wobei  sie  sich  sogleich  unter  Wärmeentwickelung  vereinigen.  Hierauf 
erhitzt  man  noch  ein  wenig,  worauf  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  das  Stibtriäthylsulfür  hinterbleibt.  Man  kann  auch  eine  ätherische 
Stibtriäthyllösung  mit  gewaschenen  uud  wieder  getrockneten  Schwefel- 
blumen kochen,  worauf  die  vom  überschüssigen  Schwefel  abgegossene 
Lösung  bald  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt.  Man  reinigt  die 
von  der  Mutterlauge  befreiten  Krystalle,  indem  man  sie,  nachdem  sie 
einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen  (damit  das  noch  vorhandene  Stibtn- 
äthyl oxydirt  wird),  noch  mehrmals  aus  heissem  Aether  umkrysUl- 
lisirt.  Die  so  erhaltenen  voluminösen,  silberglänzenden  Krystalle  be* 
sitzen  einen  unangenehmen  mercaptanähnlichen  Geruch  und  bitteren  Ge- 
schmack, sind  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Aether,  schwer 
in  kaltem  Aether  löslich.  An  der  Luft  verändern  sich  die  trockenen 
Krystalle  nicht  Etwas  über  lOQo  €.  schmilzt  das  Stibtriäthylsu"^ 
zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  krystallinisch   erstarrenden   Flüssig* 
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keit;  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  einer  Schwefeläthjl 
Kiir  ähnlichen  FlCUsigkeit  sersetEt.  Kalium  entwickelt  aus  geschniol- 
zeoein  Stibtriäthylsulför  sogleich  an  der  Lufl  sich  entzündende  Dämpfe 
fon  Stibtriäthjl.  Die  wässerige  Lösung  desselben  entwickelt  mit  ver- 
donnten  Säuren  sogleich  Schwefelwasserstoff  und  schlägt  aus  den  Lö- 
songen  der  MetalUalze  Schwefelmetalle  nieder.  Rauchende  Salpeter- 
^ore  entzündet  die  Verbindung. 

Stibtriäthylsulfür-Antimonsulfür  (Sulfantimonigsaures  Stib- 
tnathylsolfb-),  (C4H5)8Sb.S3 -{-  2SbS3,  erhält  man  durch  Zusammen* 
bringen  von  Kermes  mit  einer  Lösuug  von  StibtriäthylsulfÜr,  so  dass 
letetefe  im  Ueberschuss  bleibt,  als  hellgelben  Niederschlag,  oder  auch 
darch  Zersetzung  des  antimonigsauren  Stibtriäthyloxyds  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Dasselbe  ist  ein  schön  hellgelbes,  beim  Erhitzen  bis  100<>  C. 
braonroth  werdendes  Pulver  von  sehr  unangenehmem  mercaptanähnli- 
eben  Gremch.  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  unter  Feuererschei- 
mmg  zersetzt ;  bei  der  Destillation  giebt  es  wahrscheinlich  Aethylsulfiir. 
?erd3nnte  Schwefelsäure  bildet  damit,  unter  Abscheidung  von  Kermes 
and  Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff,  schwefelsaures  Stibtriäthyl- 
oxyd. 

Stibäthy  hum ,  Stibteträthylium,  Antiroonteträthylium, 
Cx(B^Sb  =  (C4 115)4 Sb,  nennt  R.  Löwig  das  hypothetische  Badical  in 
den  von  ihm  (1855)  entdeckten  Stibäthyliumverbindungen.  Es  cor- 
respondirt  dem  hypothetischen  Radical  Ammonium  If4N. 

Verbindungen  des  Stibäthy liums.  Dieselben  enthalten  auf 
1  Aeq.  Stibäthylium  1  Aeq.  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  Die  Verbindung 
mit  Sauerstoff  ist  eine  starke  Base.  Man  erhält  die  Verbindungen  aus 
dem  Stibäthyliumjodür  durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Sättigen 
des  daraus  erhaltenen  Stibäthyliumoxyds  mit  Säuren. 

Stibäthyliumbromür  (Bromstibäthylium),  CieH9oSt>Br -|- 
X  aq.  =  (C4H5)4Sb.Br  +  x  aq. 

Blendend  weisse  nadelformige  Krystalle,  welche  man  beim  Ver- 
dunsten der  mit  Bromwasserstoffsäure  gesättigten  Lösung  des  Stib- 
ätfaylinmoxyds  erhält  Dieselben  enthalten  Krystallwasser,  welches  sie 
bei  lOO*  C.  verlieren,  sind  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich,  aber 
nicht  zerfliesslich. 

Stibäthyliumchlorür(Clrlorstibäthylium):Ciefl3oSb€l 
+  X  aq.  =  (€485)4 Sb .  €1  +  X  aq. 

Man  stellt  das  Salz  entweder  durch  Sättigen  des  Stibäthyliumoxyds 
mit  Salzsäure  oder  durch  Zersetzung  des  Stibäthyliumjodürs  mit  Queck- 
silberchlorid dar.  Ninunt  man  auf  4  Aeq.  des  ersteren  8  Aeq.  Sublimat, 
90  findet  folgende  Zersetzung  statt: 
4Ci«H,o&bl  +  3Hg€l  =  SCißHsoSb.Gl  +  3Hgl .  CigHaoSbl. 

Die  Verbindung  des  Jodquecksilbers  mit  Jodstibäthylium  scheidet 
eich  aus,  und  durch  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  das  Chlorstib- 
ätiiyliam  in  langen  nadelförmigen ,  sehr  leicht  zerfliesslichen ,  auch  in 
Alkohol  leicht  löslichen,  bitter  schmeckenden  Krystallen,  welche  wahr- 
sckeinlich  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  welches  sie  bei  100^  C. 
▼wh'eren,  wobei  das  Salz  als  blendend  weisses  Pulver  erhalten  wird. 

Stibäthyliumchlorftr- Platinchlorid    2[(C4H5)4Sb.€l]  + 

Gelbe,  in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle, 


Digitized  by  CjOOQ IC 


96  Antunonradicale,  organische. 

welche  man  beim  langsamen  Verdunsten  einer  verdünnten  weingeistigen 
Lösung  von  StibäthyliumchlorÜr  mit  einer  Platinchloridlösung  erhält. 

Stibäthyliumchlorür-Quecksilberchlorid.  a)(C4Hß)4Sb,€l 
+  3  Hg  Gl. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  1  Aeq.  Jodstibäthjliuni  und 
3  Aeq.  Sublimat  und  Erwärmen  im  Wadserbade  scheidet  sich  eine 
Joddoppel  Verbindung  (siehe  unten)  als  gelbliches  Oel  ab,  während 
die  Lösung  die  Chlorverbindung  enthält,  die  beim  Verdampfen  und  Er- 
kalten in  weissen  blättrigen  Kry stallen  sich  ausscheidet,  die  auch  in 
Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die  Zersetzung  geschieht  nach 
folgender  Gleichung: 

4(C4H5)4Sb.l  +  12Hgei  =  3[(C4»5)48b.€l.3Hg€l] 
4-(C4H5)48bl.3HgL 

b)  2[(C4H5)4Sb€l]  -|- 3  Hg  Gl  erhält  man  beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  von  Chlorstibäthylium  und  Sublimat  als  weiBses, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Stibäthyliumjodür,  (Jodstibäthylium):(C4H5)4Sb.I-|-3aq. 
(krystallisirt)  (C4H6)4Sb-i  (bei  100^  C.  getrocknet). 

Man  erhält  es  durch  directe  Vereinigung  von  Stibäthyl  mit  Jod- 
äthyl. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  eine  Mischung  von  Jod- 
äthyl und  Stibäthyl  keine  Einwirkung.  Setzt  man  der  Mischung  Wasser 
zu,  so  findet  die  Vereinigung  langsam  statt.  Beim  Erhitzen  der  Mischung 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100®  C.  geht  dagegen  die  Verbin- 
dung unter  so  starker  Wärmeentwickelung  und  oft  so  plötzlich  vor  sieb, 
dass  die  Glasröhren  zuweilen  zersprengt  werden.  Am  besten  bringt 
man  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Stibäthyl  und  Jodäthyl  in  eine 
mit  Kohlensäure  gefüllte  Retorte,  deren  Hals  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gezogen ist,  füllt  dieselbe  beinahe  mit  Wasser,  so  dass  dieses  das  6-  bis 
Sfache  der  Mischung  beträgt,  schmilzt  die  Spitze  zu  und  erhitzt  2  bii 
8  Stunden  im  Wasserbade,  wobei  sich  eine  Lösung  von  Jodstibätbylium 
bildet.  Diese  giebt  beim  Eindampfen  blendend  weisse  Krystalle  von 
Jodstibätbylium,  zugleich  scheidet  sich  auch  eine  kleine  Menge  eines 
gelben  Körpers  aus,  der  durch  ein  wenig  Ammoniak  gelöst  wird,  und 
durch  Säuren  wieder  abgeschieden  werden  kann.  Beim  langsamen  Ve^ 
dunsten  der  Lösung  kann  man  das  Stibäthyliumjodür  in  zolllangen 
hexagonalen  Säulen  erhalten,  welche  3  Aeq.  Krystallwasser  enthalten; 
aus  der  warmen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  zum  Theil  in  warzen- 
förmigen Krystallbüscheln  ab,  welche  nach  der  Formel  2(C4Hß)4Sb.I 
-f-3aq.  zusammengesetzt  sind.  Das  Jodstibäthylium  hat  einen  sehr  bit- 
teren (Jeschmack.  Bei  20»  C.  lösen  100  Thle.  Wasser  19,02  Thle.  was- 
serfreies Salz,  in  wasserfreiem  Alkohol  ist  es  noch  leichter,  in  Aether 
nur  in  geringer  Menge  löslich. 

Stibäthyliumjodür-Quecksilberjodid:  a)  (C4H5)4Sb.I 
-^  3HgI.  Man  erhält  diese  Doppel  Verbindung  bei  der  Darstellung 
des  Stibäthyliumchlorürs,  wenn  man  die  warmen  Lösungen  von  4  Aeq* 
Stibäthyliumjodür  und  3  Aeq.  Sublimat  mbcht,  als  ein  hellgelbes  Oel, 
das  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt  Dieselbe 
ist  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kocheiwleni 
Alkohol,  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  in  weissen  säulenförmig^ 
hexagonalen  Ejrystallen  ausscheidet.  Dieselben  schmelzen  unter  Wawer 
bei  70^  C. ;  an  der  erkalteten  erstarrten  Masse  zeigen  sich  nach  einigt' 
Zeit  rothe  Flecken,  und  zuletzt  wird  die  ganze  Masse  roth,  was  fo^ 
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doth  Ritien  derselben  beschlennigen  kann.  Die  so  veränderten  Kry- 
stafle  scheinen  dem  regulären  System  anzugehören,  verwandeln  sich 
jedoch  beim  UmkrystalUsiren  aus  kochendem  Alkohol  wieder  in  weisse, 
kxagonale  Krystalle. 

b)  2(C4H5)4Sb.I  +  3Hgl.  Diese  Verbindung  erhält  man  durch 
Cntragen  von  frisch  gefälltem  Jodquecksilber  in  eine  warme  Stib- 
ithjüurnjodüiiösiing ,  so  lange  die  rothe  Farbe  des  ersteren  verschwin- 
det, aU  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  grün- 
lidi^iben  wachsartigen  Masse  erstarrt,  die  weder  in  Wasser  noch  in 
Aether  löslich  ist.  In  kochendem  Alkohol  ist  sie  schwer  löslich,  beim 
Erkalten  scheidet  sie  sich  aus  dieser  Lösung  in  weissen  säulenförmigen 
Erpt^Ueji  ab. 

StibäthyliumozydhydratCAntimonteträthyloxydhydrat): 
C|«Hj|SbOa:=(C4H6)4  SbO.HO.  Durch  Zersetzung  der  Lösung  des 
Stibäthyliumjodürs  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  entsteht  das  Oxyd, 
welches  man,  von  etwas  aufgelöstem  Silberoxyd  durch  Zusatz  von  ein 
wenig  Salzsäure  befreit,  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  und  zuletzt 
«Bier  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  als  eine  fast  farblose,  dicke 
ölige  Flüssigkeit  erhält.  Es  zeigt  stark  basische  Eigenschaften,  schmeckt 
sehr  bitter,  löst  sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Aeäier  auf.  Das  Oxyd  gleicht  in  seinen  Reactionen  dem  Kali,  so 
löct  ein  Ueberschuss  desselben  den  in  Zinkoxyd-  und  Thonerdesalzen 
liervorgebraohten  Niederschlag  wieder  auf,  Chromoxyd  löst  es  dagegen 
nieht,  und  fällt  auch  Baryt  und  Kalksalze  nicht.  Beim  Erhitzen  des  Stib- 
ithjliumoxydhydrats  im  Wasserbade  bilden  sich  dicke  weisse  Nebel,  bei 
ittrkerem  Erhitzen  wird  das  Oxyd  zersetzt. 

Stibäthyliumoxydverbindungen.  Das  Oxyd  vereinigt  sich 
nüt  den  Säuren  zu  neutralen  und  sauren  Salzen,  welche  ebenso  wie  die 
trek  Base  einen  stark  bitteren  Geschmack  besitzen,  in  Wasser  sehr 
leicht,  sowie  auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Man  erhält  sie  entweder 
^inct  durch  Vereinigung  der  freien  Base  mit  den  verschiedenen  Säu- 
ren oder  doreh  doppelte  Zersetzung  des  Jodstibäthyliums  mit  verschie- 
^foen  Bldoxyd-  und  Silberoxydsalzen. 

Ameisensaures  Stibäthyliumoxyd  erhält  man  durch  Zer- 
Mtnmg  von  ameisensaurem-  Bleioxyd  mit  StibäthyliumjodÜr.  Man 
Anseht  die  wannen  Lösungen  gleicher  Aequivalente  der  beiden  Salze, 
ffirirt  warm  von  dem  ausgeschiedenen  Jodblei  ab,  worauf  beim  Erkal- 
ten das  ameisensaure  Salz  sich  in  farblosen  sechsseitigen  Nadeln  aus- 
•eheidet,  die  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind,  und 
an  der  Luft  allmälig  gelblich  werden. 

Bernsteinsaures  Stibäthyliumoxyd.  Syrupartige,  nicht  kry- 
stallisirbare ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse,  die 
man  durch  Verdunsten  der  mit  Bernsteinsäure  gesättigten  Lösung  der 
Base  erhält. 

Essigsaures  Stibäthyliumoxyd.  Farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  man  durch  Zersetzen  von  Stibäthylium- 
jodttT  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhält,  und  welche  bei  100^  C.  nichts 
ui  Gewicht  verlieren. 

Kohlensaures  Stibäthyliumoxyd.  Aeusserst  leicht  zerfliess- 
Bcbesahe  Masse. 

Ozalsaures  Stibäthyliumoxyd:  2(CieH2oSbO)  .€40«.  Kry- 
itdüoische,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  man  durch 
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Verdunsten  der  gemüchten  Lösungen  von  2  Aeq.  der  Base  und  1  ^e^ 
Oxalsäure  erhält. 

Salpetersaures  Stibäthyliumoxyd:  CißH^oSbO  .  NO^  = 
(C4H5)4SbO.N06  (bei  lOOOC.  getrocknet).  Man  erhält  es  durch  Zei 
Setzung  äquivalenter  Mengen  von  StibäthyllumjodÜr  und  salpetersaurei 
Silberoxyd  beim  Verdunsten  der  im  Wasserbad  concentrirten  Löaun^ 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  langen  farblosen,  sehr  leich.t  i 
Wasser  löslichen  und  zerfliesslichen  Nadeln. 

Schwefelsaures  Stibäthyliumoxyd:  CieH^oSbO  .  SOs  = 
(04115)4  SbO .  SO3.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  äquivalenter  Meo^e] 
von  SiibäthyliumjodÖr  und  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Ein 
dampfen,  erhält  man  äusserst  leicht  zerfliessliche  Krystalle  des  Salzes 
Verdunstet  man  die  Lösung  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure,  »i 
erhält  man  kleine  harte  wasserfreie  Krystalle. 

Traubensaures  Stibäthyliumoxyd.  Sehr  leicht  zerflies8lich< 
Krystalle,  die  man  durch  Verdunsten  der  mit  Traubensäure  gesättigten 
Stibäthyliumoxydlösung  erhält. 

Weinsaures  Stibäthyliumoxyd.  a)  Neutrales.  Man  erhält 
es  in  grossen,  sehr  zerfliesslichen  Ejrystallen,  wie  das  traubensaare  Salz. 

b)  Saures.  Büschelförmig  vereinigte,  feine  durchsichtige  zer- 
fliessliche Nadeln,  die  man  durch  Zusatz  von  1  Aeq.  Weinsäure  zu  dem 
neutralen  Salz  erhält. 

Stibäthyliumsulfür.  Gelbliches,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist lösliches  Oel,  das  man  durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  des 
Oxyds  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  bei  abgehaltener  Luft 
erhält.  Die  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  wie  die  des  Schwe- 
felkalinms. 

Antimonamyle  ^). 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Amyl  wurden  von  £.  Gramer 
und  von  F.  Berl6  untersucht  und  zwei  Kadicale  erhalten,  von  wel- 
chen das  eine  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Amyl,  das  andere  2  Aeq. 
Amyl  enthält;  es  gelang  jedoch  nicht,  Verbindungen  eines  dem  Anti- 
monäthylium  entsprechenden  Badicals  darzustellen.  Die  Badicale  zei- 
gen ein  geringeres  Oxydationsvermögen  als  die  entsprechenden  Aethyl 
und  Methyl  enthaltenden,  und  die  Verbindungen  zeichnen  sich  durch 
sehr  geringe  Krystallisationsfähigkeit  aus. 

Stibtriamyl,     Stibamyl,    Antimontriamyl:     C30  Hga  Sb    = 

(CioHii)3Sb.   OrganischesRadical,  (1851)  von  Gramer  entdeckt.    Man 

erhält  dieses  Badical  bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Antimonkalium 

und  beobachtet  bei  der  Darstellung  desselben  dieselben  Vorsichtsmaass- 

regeln  wie  bei  der  Gewinnung  des  Stibtriäthyls.     Man  reibt  das  Anti- 

inem  halben  Volumen  feinem  Sande  zu  einem  äusserst 

11t  kleine  Kolben  mit  kurzem  Hals  zu  ^/^  damit  an, 

ddamyl  zu,  dass  das  Gemenge  von  Sand  und  Antimon- 

e  ganze  Masse  hindurch  befeuchtet  ist.    Nach  einiger 

E.  Gramer,  Verhandlungen  der  naturforschenden  Gesellschaft 
ai  1861;  auch  Pharm.  Centralbl.  1865,  8.  465.  —  F.  Berl^, 
I.  Bd.  LXV,  S.  385;  im  Auszug  Pharm.  Centralbl.  1855,  S. 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  606. 
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Zdt,  gewöhnlich  aber  erst  beim  Erwännen,  findet  eine  heftige  Einwir- 
koDg  statt,  wobei  der  Ueberschuss  des  Jodamyls  bei  der  hierbei  ent- 
itdieDden  Temperatorerhöhung  überdestillirt.  Die  Angaben  zur  weite- 
ren Gewinnong  des  Stibtrianayls  von  Gramer  und  Berl6  sind  nun 
foigeode.  Berl^,  welcher  angiebt,  dass  das  Stibtriamyl  durch  Er- 
hitzen zersetzt  werde,  weicht  die  erkaltete  zurückgebliebene  graue  pul- 
Terig  zusammenhängende  Masse  mit  etwas  Wasser  auf,  zieht  dieselbe 
dann  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Cylinder  dreimal  mit  Aether 
aus  (80  lange  die  Lösung  noch  gelb  gefärbt  ist  und  beim  Verbrennen 
noch  weisse  Antimonoxyddämpfe  giebt)  und  destillirt  von  der  klar  ab- 
gegosienen  Lösnng  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einem  ebenfalls 
mit  Kohleiisäare  gefüllten  Kolben  den  Aether  ab.  Es  bleibt  alsdann 
reines  Stä>triamyl  unter  der  Wasserschicht  zurück.  Gramer  gewinnt 
dasselbe  dagegen  durch  Destillation  des  Gemisches  von  Antimonkalium 
und  Jodamyl,  und  befreit  es  von  Jodamyl,  indem  er  den  Theil  für  sich 
Miangt,  der  bei  seiner  Verdichtung  wenig  Wärme  abgiebt,  während, 
so  lange  Jodamyl  übergeht,  das  Destillationsrohr  heiss  ist.  Durch  De* 
!<illation  über  Antimonkalium  reinigt  er  dasselbe.  Berl6  hält  es  für 
■öglieh,  dass  anfangs  bei  der  Einwirkung  des  Jodamyls  auf  das  Anti- 
■Mmkalium  eine  Verbindung  von  Stibtriamyl  mit  Antimon-  oder  Jod- 
kaüom  gebildet  werde,  welche  durch  Behandlung  mit  Aether  zersetzt 
verde,  da  das  im  Kolben  befindliche  Product,  selbst  wenn  ein  Theil 
desselben  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  keinen  Wasserstoff  entwickelt, 
doch  darauf  gebrachten  Aether  zum  Kochen  erhitzt. 

Das  auf  diese  Arten  erhaltene  Stibtriamyl  ist  eine  wasserhelle,  oder 
schwach  gelb  gefärbte,  dünnflüssige,  bei  Temperaturen  unter  20^ G. 
»ehr  zähflüssige  (Berl^)  Flüssigkeit  von  1,133  specif.  Gewicht  bei 
IT^^C.  (Berl6),  (von  1,059  specif.  Gewicht,  Gramer)  und  eigenthüm- 
\kh  aromatischem  (Berl^),  unangenehm  zwiebelartigem,  zum  Husten 
rtizendem  Geruch  (Gramer).  "Es  besitzt  einen  bitteren,  etwas  metal- 
lisehen,  lange  haftenden  GeschmacL  An  der  Luft  erwärmt  es  sich  be- 
deoteod  und  raucht  sehr  stark ,  ohne  sich  aber  zu  entzünden  und  bil- 
det eine  fimissartige,  durchsichtige ,  nachher  fest  werdende  Masse  von 
bitterem  Geschmack  (Gramer).  Nach  Berl6  wird  es  zersetzt,  indem 
fich  ein  weisses  Pulver  bildet  (s.  antimonigsaures  Stibtriamyl- 
oxyd).  Auf  Fliesspapier  gebracht,  verkohlt  es  dasselbe  bei  seiner 
Oxydation,  entzündet  es  aber  nicht  Ist  das  Stibtriamyl  nur  mit  2  Proc. 
Jodamyl  oder  Amylgeist  verunreinigt,  so  zeigt  es  diese  Eigenschaft 
nicht  und  zersetzt  sich  alsdann,  ohne  sich  bedeutend  zu  erwärmen  und 
okne  zu  rauchen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  in  absolutem  Al- 
kohol, ebenso  in  Aetheralkohol,  sehr  leicht  in  Aether  (Berl6),  leicht 
in  Alkohol  (Gramer). 

Stibtriamylverbindungen.  Das  Stibamyl  verbindet  sich  direct 
vid  leicht  mit  den  Haloiden,  sowie  mit  Schwefel.  Nach  Berl6  zer- 
•etzt  sich  das  Stibtriamyl  beim  li^rhitzen ,  indem  sich  dabei  Stibbiamyl 
bildet  (s.  unter  Stibbiamyl).  Ebenso  fand  Scheibler  in  Werther's 
Laboratorium,  dass  sich  aus  der  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf 
Andmonkalium  entstehenden  Masse  nichts  ohne  tief  eingreifende  Zer- 
■etnmg  abdestilliren  lässt 

Stibtriamylbromür  (Bromstibtriamyl),  (GioHiOaSb.Brj, 
«rikilt  man  auf  Zusatz  von  Brom  zu  der  ätherischen  Lösung  des  Badicals, 
io  lange  ersteres  entfärbt  wird ,  Zusatz  von  Alkohol  und  Verdunsten 
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des  Aethers  ala  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  zähflüssige, 
in  höherer  Temperatur  leichter  flössige,  durchscheinende  Flfissigkeit 
Auch  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  Bromwasserstoflsäure  kann  man 
die  Verbindung  erhalten.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  mit  Was- 
ser erhält  man  dieselbe  rein-  Das  Stibtriamjlbromür  ist  schwerer  als 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  namentlich  in  absolutem  Alko- 
hol, aus  welcher  Lösung  es  durch  Aether  wieder  gefällt  wird,  und  von 
eigenthiimlichem  Geruch  und  Geschmack.  Es  ist,  nach  Gramer,  schwer- 
flöchtig,  während  es,  nach  Berl6,  beim  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Stibtriamylchlorör  (Chlorstibtriamyl):  (CioHii)3Sb  .Clj. 
Man  stellt  es  am  besten  darch  Auflösen  von  Stibtriaroyloxyd  in  Chlor- 
wasserstoifsäure  dar,  und  reinigt  es  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Aether 
und  Trocknen  über  Chlorcalcium.  Es  gleicht  dem  StibtriamylbromÖr 
völlig  und  wird,  nach  Berl6,  beim  Erhitzen  über  160^0.  zersetzt 
und  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren. 

StibtriamyljodUr  (Jod8tibtriamyl):(CioHii)8Sb.l2.  Man  er- 
hält es  wie  die  beiden  vorigen  Verbindungen,  denen  es  auch  in  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften  gleicht  Scheibler  erhielt  durch  Auflösen 
von  Jod  in  ätherischer  Stibtriamyllösung ,  Verdunsten  der  Lösung  and 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether  eine  farblose,  in  grossen  Pris- 
men krystallisirende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Jodverbindnng,  welche  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  schmolz  and 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrte.  Nebenbei  bildete  sieb, 
bei  einem  Ueberschuss  von  Jod,  eine  gelbliche  Jodverfoindong. 

Stibtriamyloxyd:  Wahrscheinliche  Formel  =  (CioHn)8Sb.Of.  Es 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Stibtriamyls  oder  einer  ätherischen  Lo- 
simg desselben  an  der  Luft,  in  ersterem  Falle  neben  antimonigsanrem  Stib- 
triamyloxyd. Das  durch  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Stibtri- 
amyllösung erhaltene  Oxyd  ist  eine  graulich  gelbe,  sehr  zähe,  harzige 
Masse,  die  in  der  Wärme  dünnflüssiger  wird  und  sich  bei  höheren  Tem- 
peraturen zersetzt.  Geschmack  und  Geruch  gleichen  dem  des  Stib- 
triamyls, nur  ist  letzterer  noch  aromatischer.  Nach  Scheibler  schei- 
det sich  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  'Lösung  ein 
weisses,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver  in  ziemlicher  Menge  ab, 
welches  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  in  Wasser  schwer 
lösliche  krystallinische  Verbindungen  giebt;  der  Aether  enthält  noch 
Stibtriamyloxyd  gelöst  Das  Oxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol,  schwer  in  wässerigem  Alkohol  und  in  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  desselben  fällt  die  schweren  Metalloxyde  aas 
ihren  Lösungen.  Dfe  alkoholische  Lösung  des  Oxyds  mischt  sich  leicht 
mit  den  Säuren,  und  Wasser  schlägt  aus  dieser  Lösung  die  Verbin- 
dungen des  Oxyds  mit  Säuren  nieder. 

Stibtriamyloxydverbindungen.  Antimonigsaares 
Stibtriamyloxyd,  basisches  S  tibtriamy lan tim  on  oxy  d: 
Wahrscheinliche  Formel  =  (CioHnXjSbO,  -f  2Sb03.  Es  bildet  »ich 
beim  Rauchen  des  Stibtriamyls  an  der  Luft,  wobei  es  als  weisses,  in  Alko- 
hol, Aether  und  Wasser  unlösliches  Pulver  niederfällt  und  durch  langes 
Waschen  mit  Aetheralkohol  von  gleichzeitig  gebildetem  Stibtriamyl- 
oxyd befreit  wird.  Es  ist  bei  100<>C.  getrocknet  ein  weisse  blätteri- 
ges Pulver,  löst  sich  nicht  in  Chlorwasserstoffsäure,  in  rauchender  Sal- 
petersäure nur  theilweise,  und  in  Königswasser  erst  nach  längerer  Zeit, 
wobei  sich  ein  schwarzer  kohliger,  bei  fortgesetzter  Digestion  sich  wie- 
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der  auflösende  Körper  ausscheidet.  Es  erträgt  hohe  Temperaturen 
okiie  Zersetzung,  und  wird  erst  bei  Bothglfihhitze  unter  Abscheidung 
roQ  Kohle  zersetzt,  wobei  sich  zugleich  ein  Antimonspiegel  bildet. 
Berle  nimmt  die  obige  Formel  für  die  (nicht  analysirte)  Verbindung, 
wegen  der  Analogie  mit  der  entsprechenden  Aethjlverbindung  und  we- 
gen ihrer  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  an  (s.  unter  Stibtri- 
amylsalfur-Antimonsnlfür). 

Eisigsanres  Stibtriamyloxyd  ist,  nach  Scheibler,  kry- 
suninuch. 

Salpetersaares  Stibtriamyloxyd:  (CioH,i)3SbOj  .  2N05, 
Daitb  Zersetzung  von  Stibtriamylbromür  oder  -  Jodör  mit  einer  alkoholi- 
Mban  Lösimg  von  salpetersaurem  Silberoxyd ,  so  lange  noch  ein  Nie- 
derschlag entsteht  nnd  Filtriren,  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher 
fleh  nach  dnigem  Stehen  in  der  Wärme  zwei  Flüssigkeiten  absondern, 
eme  obere,  hellgelbe  und  leicht  bewegliche,  und  ein  tief  ponceaurothes 
Oel,  welches  sich  am  Boden  sammelt  Die  obere  Flüssigkeit  giesst 
oaii  ab,  worauf  sie  nach  langsamem  Verdunsten  beim  Stehen  feine 
waiae,  sternförmig  vereinigte,  seidenglänzende  Krystalle  des  salpeter- 
ttoran  Salzes  giebt,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  reinigt.  Dieselben  schmelzen  bei  etwa  20^  C,  sind  in  wässeri- 
gem Alkohol  leicht  loslich  (in  geschmolzenem  Zustande  weniger  leicht), 
in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  und  besitzen  einen  eigenthümlich  me- 
t&ibchen  Gresehmack.  Auch  aus  dem  in  einer  grossen  Menge  wässeri- 
gen Alkohol  loslichen  ponceaurothen  Oel  scheiden  sich  nach  längerem 
Stehen  Krystalle  des  salpetersauren  Salzes  ab  (BerU). 

SehwefelsanresStibtriamyloxyd:  (CioHii)8Sb02.2S08.  Man 
«i^  es  durch  Zersetzung  der  alkoholischen  Lösung  von  Stibtriamyl- 
chkffür  oder  -Jodür  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  schwefel- 
Ameai  SUberoxyd  und  Verdunsten  des  Filtrates  als  ein  nicht  krystalli- 
»rtares  Oel,  welches  sonst  der  vorhergehenden  Verbindung  gleicht 
(BerU). 

Stibtriamylsnlfür  kennt  man  nicht  im  reinen  Zustande.  Nach 
Gramer  verbindet  sich  Stibtriamyl  mit  Schwefel,  wenn  man  beide  un- 
^  Wasser  erhitzt.  Beim  Kochen  einer  ätherischen  Stibtriamyllösung 
■it  Sdiwefel  und  freiwilligen  Verdunsten  des  Filtrates  hinterbleibt  eine 
^Hte,  krystallinische,  leicht  schmelzbare  und  leicht  flüchtige  Substanz 
^on  widerlich  zwiebelartigem  Geruch,  deren  alkoholische  Lösung  mit 
^  LosoDgen  der  schweren  Metallsalze  gefärbte  Niederschläge  von 
▼eriehiedenen  Schwefelmetallen  giebt. 

Stibtriamylsulfür-Antimonsulfür:  (C,oHii)3Sb.Sa4-2SbS8. 
Diese  Verbindung  erhält  man  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoifgas 
««  m  Wdogeist  suspendirtem  antimonigsauren  Stibtriamyloxyd,  wobei 
^  sogleich  ein  weisses  Pulver  ausscheidet,  welches  später  orange- 
^^'W  wird.  Die  nicht  filtrirbare  breiige  Masse  scheidet  erst  auf  Zu- 
^  oner  grossen  Menge  Alkohol  und  Aether,  und  nach  längerem  Ste- 
^  in  der  Wärme  einen  flockigen  Niederschlag  aus,  welcher  sich  abfil* 
^'^  lasst  Bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
^'^olralische  Stibtriamyloxydlösung  bildet  sich  diese  Verbindung  eben- 
*^  (Berl^).  Getrocknet  ist  es  ein  braungelbes,  in  Alkohol,  Aether 
*«  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  sehr  hoher  Tempera- 
^  vto  Abseheidong  von  Kohle  und  Schwefelantimon  zersetzt.  Beim 
^^^^^rgiessen  mit  rauchender  Salpetersäure  entzündet  es  sich  und  ver- 
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brennt  mit  fahler  Flamme,  wie  feinvertheiltes  Antimon  in  Sauerstoff. 
Ein  sich  dabei  ausscheidender  schwarzer  Körper  lost  sich  bei  248tundi- 
ger  Digestion  mit  Königswasser,  und  in  der  Lösnng  ist  aller  Schwefel 
der  Verbindang  als  Schwefelsäure  yorhanden.. 

Stibbiamyl:  C2oHj2Sb  —  (C,oHi,)jSb.  Dieses,  von  BerU 
(1855)  entdeckte  Radical  erhält  man  bei  der  Destillation  des  dorch 
Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Antimonkalium  erhaltenen  Products,  wäh- 
rend nach  Grame r*s  Angabe  hierbei  Stibtriamyl  übergeht,  doch  schei* 
nen  die  Angaben  von  Berl6  mehr  Vertrauen  zu  verdienen.  Das  Gre- 
menge  von  Antimonkalium  und  Jodamyl  wird  destillirt  und  das  Ueberge- 
hende  in  zwei  Portionen  aufgefangen.  So  lange  die  Destillationsröbre 
heiss  ist,  verflüchtigt  sich  überschüssiges  Jodamyl,  wird  diese  kalt,  so 
geht  Stibbiamyl  über,  welches  man  unter  Beobachtung  der  öfters  er- 
wähnten Vorsichtsmassregeln  auffängt.  Man  erhitzt  zuletzt  bis  zur 
dunklen  Rothglüth  und  reinigt  das  Stibbiamyl  durch  mehrmalige  De- 
/  stillation  über  Antimonkalium  von  Jodamyl.  Es  enthält  jetzt  noch  einen 
anderen  ziemlich  flüchtigen  Stoff,  welcher  sich  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade verflüchtigt;  dies  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Antimon  enthaltendes  Gas,  welches  angezündet  mit 
stark  leuchtender  Flamme  brennt,  wobei  sich  zugleich  Antimonoxyd 
ausscheidet.  Das  Gas  hat  einen  eigenthümlichen ,  schwach  an  den  des 
Stibtriamyls  erinnernden  Geruch,  welcher  aber  bei  zweimonatlichem 
Aufbewahren  über  Wasser  verschwand,  während  sich  in  der  Röhre  ein 
weisser  antimonhaltiger  Beschlag  bildete;  beim  Verbrennen  zeigte  das 
Gas  nun  den  Antimonoxydrauch  nicht  mehr.  Berl6  glaubt,  dass  da^ 
Gas  vielleicht  CioHnSb  sei. 

Das  so  gereinigte  Stibbiamyl  ist  eine  grünlich-gelbe,  eigenthOni- 
lich  aromatisch  riechende,  bitter  schmeckende,  ziemlich  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  worin  sie  unlöslich,  untersinkt,  mit 
starkem  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar  ist.  Es 
raucht  nicht  an  der  Luft  und  verbrennt  angezündet  mit  stark  leuch- 
tender Flamme  unter  Bildung  von  Antimonoxyd,  in  Sauerstoffgas  ver- 
pufil  es  beim  Anzünden  heftig,  von  rauchender  Salpetersäure  wird  es 
unter  starker  Wärmeentwickelung  zersetzt  Beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  oxydirt  es  sich  theilweise  und  zieht  Kohlensäure  an. 

Das  Stibbiamyl  scheint  sich  mit  1  Aeq. Sauerstoff, Chlor  u.s.w. 
zu  verbinden,  die  Verbindungen  sind  unkrystallinisch  und  bis  jetzt  nicht 
genauer  untersucht. 

Stibbiamylchlorür  ist  eine  klebrige  Flüssigkeit. 

Stibbiamyloxyd  kennt  man  nicht  in  reinem  Zustande,  da  die 
ätherische  Lösung  des  Radicals  beim  Verdunsten  zugleich  Kohlensäure 
anzieht,  und  schon  von  der  folgenden  Verbindung  enthält. 

Kohlensaures  Stibbiamyloxyd,  (CioHiOjSbO.COj,  erhält 
man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  durch  Verdunsten  der  äthen- 
sehen  Stibbiamyllösung  erhaltene  Masse,  und  völliges  Verdampfen  der 
Lösnng  im  Wasserbade  als  einen  sehr  zähflüssigen  Körper,  der  erst  bei 
70®  C.  etwas  leichtflüssiger  wird  und  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften 
dem  Radical  sehr  ähnlich  ist. 

Salpetersaures  Stibbiamyloxyd  und 

Schwefelsaures  Stibbiamyloxyd  gleichen  einander  sehr.  Sie 
sind  feste,  amorphe,   pulverförmige  Körper,  die  in  Wasser  und  ver- 
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(ÜBiitem  Alkohol  unlöslich,  sehr  schwer  in  Aether,  leicht  in  absolatem 
Alkohol  löslich  sind. 

Der  Kakodjlsaore  entsprechende  Verbindungen  des  Stibbiamyls 
kmmt  man  nicht. 

Antimonmethyle. 

Stibtrimethyl,  Stibmethyl,  Antimonmethyl,  Antimon- 
trimethyl.  Formel:  C« Hg . Sb  =  (Cg ^3)3 Sb.  Organisches  Radical, 
Ton  Lftndolt  i)  (1851)  entdeckt 

Man  stellt  das  Stibtrimethyl  entsprechend  dem  Stibtriäthyl  durch 
Erfahzen  von,  mit  Quarzsand  gemischtem,  Antimonkalium  mit  Jodmethyl 
dar,  and  fängt  das,  nach  geschehener  Einwirkung  beim  Erhitzen  sich 
rerffiehtigende  Antimonmethyl  unter  Beobachtung  der  beim  Stibtriäthyl 
angegebenen  Vorsichtsmassregeln  auf.  Es  ist  eine  farblose,  schwere, 
in  Wasser  milösliehe,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lösliche  Flüs- 
Hgkeit,  welche  einen  eigenthümlichen  Geruch  besitzt.  An  die  Luft 
gebracht,  giebt  das  Stibtrimethyl  anfangs  dicke  weisse  Dämpfe  aus,  ent- 
zfindet  sich  und  verbrennt  mit  weisser  Flamme  unter  Abscheidung  von 
Antimon. 

Es  vereinigt  sich  (wahrscheinlich  mit  2  Aeq.)  Sauerstoff  zu  einer 
dem  An(;imontri&tbyloxyd  entsprechenden  Base,  welche  auch  2  Aeq. 
Siore  sättigt,  ebenso  mit  2  Aeq.  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w. 
Die  Eigenschaften  dieser  Verbinduugen  sind  nicht  genauer  untersucht, 
aber  im  Wesentlichen  nicht  von  denen  der  entsprechenden  Stibtriäthyl* 
irerhindungen  ab^reichend.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  es  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Jodstibmethylium,  der  Jodverbindung  des 
BadicaU  Stibmethylium. 

Stibmethylium  (Antimonmethyllum)  (Antimontetrame- 
tbyl).  Hypothetisches  Badical  der  von  Landolt  (1851)  entdeckten 
Stibmedijlinmverbindungen. 

Beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodstibmethylium  mit  über- 
sehiusigeffi  Antiraonkalium  geht  eine  schwere  ölige,  dem  Stibtrimethyl 
ihnlkh  riechende,  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  über,  die 
in  Wasser  untersinkt,  welches  dadurch  schwach  alkalisch  reagirt.  An 
der  Luft  entzündet  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  unter  Abscheidung 
eines  weissen  Rauches,  der  sich  zu  einem  weissen,  in  Wasser  theilweise 
iSelichen  Pulver,  verdichtet.  Landolt  glaubt,  dass  diese  Flüssigkeit 
vielleicht  Stibmethylium  enthalte  (vergl.  Jodstibmethylium). 

Man  kennt  Verbindungen  des  Stibmethyliums  mit  Chlor,  Brom,  Jod, 
Sehwefel,  Sauerstoff  etc.,  welche  auf  1  Aeq.  Stibmethylium  1  Aeq. 
^^ttallofd  enthalten.  Die  Sauerstoffverbindung  ist  eine  starke  Base, 
welche  beinahe  nur  durch  Kali  und  Natron  in  ihren  alkalischen  Eigen- 
»eWten  übertreffen  wird. 

Diese  Base  bildet  mit  den  Säuren  neutrale  und  saure  Salze,  welche 
tKtter  schmecken,  alle  leicht  in  Wasser ,  schwieriger  in  Alkohol  und 
^eiiuüie  unlöslich  in  Aether  sind,  und  mit  den  entsprechenden  Kali- 

^  Literatur:  H.  Landolt,  MitUieUungen  der  Zttricher  Naturforscher -Gesell- 
•«k«ft  Nr.  61;  Mch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVin,  S.  91;  im  Aus*. 
^m.  Centralbl.  f.  1861,  S.  233.  Mittheilungen  der  Züricher  Naturforacher- 
^«•ÖKhift  Nr.  72,  78  u.  74;  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXIV,  8.44; 
^kva.  CeatralbL  f.  1852,  8.  625. 
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and  AmmoniniDOxydsalzen  isomorph  zu  sein  scheinen.  Nar  das  Platin- 
doppelsalz des  Chlor^tibmethyliums  ist  in  diesen  drei  Lösungsmitteln 
schwer  löslich.  Das  Antimon  kann  in  den  Verbindungen  nicht  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  entdeckt  werden.  Schwefelwasserstoffgas 
bewirkt  erst  nach  langer  Einwirkung  einen  geringen  Niederschlag  von 
Schwefelantimon,  ebenso  enthält  aus  Zink  und  yerdünnter  Schwefel- 
säure, der  man  etwas  Stibmethyliumsalz  zugesetzt  hat,  entwickelter 
Wasserstoff  nur  sehr  geringe  Mengen  Antimonwasserstoffgas.  Um  das 
Antimon  nachzuweben,  muss  man  die  Verbindung  erst  vollständig  zer- 
stören. 

Man  kann  die  Stibmethyliumverbindungen  längere  Zeit  auf  100^ 
bis  140<>  C.  erhitzen,  ohne  dass  dieselben  zersetzt  werden,  bei  180^  bis 
200^  C.  fangen  die  trockenen  Salze  jedoch  an  zu  rauchen.  Geschieht 
das  Erhitzen  in  einer  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasrohre,  so 
entwickelt  sich  ein  weisser  Bauch,  welcher  sich  theilweise  in  der  Röhre 
verdichtet,  zum  grösseren  Theil  aber  an  der  Mündung  derselben  von 
selbst  entzündet. 

Auf  den  thierischen  Organismus  zeigen  die  Stibmethyliumverbin- 
dungen, selbst  in  grösseren  Gaben,  innerlich  genommen,  oder  in 
die  Adern  gespritzt,  keine  auffälligen  Erscheinungen.  So  bewirkten 
5,4  Grm.  einer  2,lprocentigen  Lösung  (beinahe  2  Gran),  welche  in  die 
Drosselblutader  eines  Kaninchens  eingespritzt  wurden,  keine  auflallen- 
den Symptome,  und  Landolt  selbst  nahm  2  Gran  Chlorstibmethyliani 
in  2  Drachmen  Wasser  gelöst,  ohne  die  geringste  Wirkung  zu  empfin- 
den. Selbst  8  Gran  Jodstibmethylium,  welche  einem  Hunde  innerlich 
gegeben  wurden,  brachten  kein  Erbrechen  hervor. 

Stibmethyliumbromür  (Bromstibmethylium):  CgHijSbBr 
=  (C2H8)4Sb.Br,  erhält  man  am  leichtesten  durch  Zersetzung  von 
Stibmethylinmjodür  mit  einer  heissen  Lösung  von  Bromquecksilber, 
worauf  beim  Erkalten  der  vom  abgeschiedenen  Jodquecksilber  filtrirten 
und  eingedampften  Lösung  das  Salz  in  schönen,  nicht  genau  bestimm- 
baren Krystallen  anschiesst.  Dieselben  besitzen  einen  salzigbitteren  Ge- 
schmack, sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  löslich, 
und  geben  beim  Erhitzen  weisse,  an  der  Luft  sich  entzündende  Dämpfe 
ohne  dass  man  eine  Ausscheidung  von  Brom  bemerkt.  Beim  üel>e^ 
giessen  mit  Schwefelsäurehydrat  bilden  sich  Dämpfe  von  Bromwaaser- 
stoffsUure;  Salpetersäure  macht  Brom  frei. 

Stibmethyliumchlorür. (Chlorstibmethylium):  CsHiaSbGl 
=  (C2  H8)4  Sb .  Gl.  Weisse,  hexagonale  Tafeln,  die  man  am  besten  dorch 
Zusatz  einer  heissen  Quecksilberchloridlösung  zu  einer  wässerigen  Stib- 
methyliumjodürlösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Jodqueck- 
silber entsteht,  Filtriren  und  Eindampfen  zur  Krystallisation  im  Wasser- 
bade erhält.  Dieselben  besitzen  einen  bittersalzigen  Geschmack,  sind 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  blähen  sich  die  Krystalle  auf  und  verflüch- 
tigen sich  unter  Entwickelung  sich  an  der  Luft  entzündender  Dämpfe. 
Schwefelsäurehydrat  entwickelt  aus  dem  Salze  sogleich  Chlorwas^er- 
stoffsäure.  Ein  Zusatz  von  Chlorstibmethylium  zu  der  Lösung  eines 
Magnesiasalzes  verhindert  die  Fällung  des  letzteren  durch  Ammoniak 
nicht,  es  scheint  also  nicht  wie  der  Salmiak  Doppelverbindungen  mit 
denselben  zu  bilden. 

Stibmethyliumchlorür-Platinchlorid:    (C2H8)4Sb  .  Gl  + 
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FtGlf.  Orangegelbea  kiystalÜDisches  Palyer,  welches  sich  anf  Zasatz 
fOfl  Platinchlorld  zu  der  Lösung  des  Chlorstibmethyliums  ausscheidet. 
Li  bdssem  Wasser  ist  es  löslich,  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether; 
in  Alkalien  ist  es  sehr  schwierig,  leichter  in  Salzsäure  löslich.  Seine 
Losiichkeit  in  Wasser  steht  mitten  zwischen  der  des  Kalium-  und  des 
Natriomplatinchlorids.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Verbindung  schwarz, 
entxündet  sich  später,  und  es  bleibt  eine  zu  Kugeln  zusammengeschmol- 
zene Leginmg  von  Platin  und  Antimon  zurück. 

Stibmethyliomcyanür  (Cyanstibmethylium).  Auf  Zusatz 
eioer  Cyanqnecksilberlösung  zu  einer  Lösung  von  Jodstibmethylium 
enl^t  anfangg  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher  sich  bald  wieder 
loit,  imd  beim  Eindampfen  scheiden  sich  harte  glänzende  Krystalle  aus, 
welche  ohne  Zweifel  eine  Verbindung  von  Cyanstibmethylium  mit  Jod- 
qoecksilber  sind. 

Stibmethyliumjodür  (Jodstibmethylium):  Csflis^^I  = 
(C)K})4Sb.I.  Stibtrimethyl  vereinigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
pttitarsehr  leicht  mit  Jodmethyl.  Sammelt  man  das  beim  Vermischen  von 
Antimonkaüum  mit  Jodmethyl  sich  bildende  Stibtrimethyl  und  das  über- 
s^üsfig  zugesetzte  Jodmethyl  in  derselben  Vorlage  auf,  so  vereinigen 
sieh  die  in  derselben  enthaltenen  beiden  Flüssigkeiten,  von  welchen  die 
n&tere  Stibtrimethyl,  die  obere  Jodmethyl  ist,  nach  kurzer  Zeit  zu  einer 
wma  krystallinischen,  oft  steinharten  Masse  von  Jodstibmethylium. 
Dorth  Auflösen  in  warmem  Wasser  und  langsames  Verdampfen  im 
Wasserbade  erhält  man  das  Salz  in  ausgezeichnet  schönen  hexagonalen 
Tafehi,  weiche  meist  treppenförmig  über  einander  gelagert  sind  und 
«twis  Mutterlauge  einschliessen.  Das  Jodstibmethylium  löst  sich  in 
3i3  Thlo.  Wasser  von  28^0.,  auch  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
£a  tchmeckt  salzig,  hintennach  bitter.  Beim  Erhitzen  in  einer  un- 
tn  zugeschmolzenen  Glasröhre  zerfällt  es  erst  zu  Pulver  und  zW' 
8«tet  ut\i  bei  200^  C.  nach  und  nach ,  indem  sich  dicke ,  dem  Stibtri- 
methyl ähnlich  riechende  Dämpfe  entwickeln,  welche  sich  an  der  Luft 
eottoDdeo. 

Salzsäure  bildet  mit  dem  Jodstibmethylium  Jodwasserstoffsäure 
OBd  Chlorstibmethylium ;  Chlor ,  Brom  und  Salpetersäure  scheiden  Jod 
fth,  ebenso  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  ^gleich  Jodwasserstoff- 
'^üire  and  schweflige  Säure  entwickelt.  Die  wässerige  Lösung  des  Jod- 
s^methyliums  wird  beim  Abdampfen  allmälig  zersetzt,  indem  sich  eine 
^Inne  Menge  eines  gelben,  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  Kör- 
P«,  wahrscheinlich  Jodstibtrimethyl,  (C2  H8)8  Sb .  I2,  ausscheidet.  Auch 
^  feste  Jodstibmethylium  wird  im  Sonnenlicht  zuweilen  unter.  Bil- 
<W  «desselben  Körpers  zersetzt 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodstibmethyliums  löst  namentlich  in 
^  Wanne  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  gelbes  Quecksilberjodid 
^  Die  rothe  Modification  des  letzteren  verwandelt  sich  beim  Kochen 
^  <ler  Lösung  dieses  Salzes  erst  in  die  gelbe  Modification,  ehe  es  ge- 
^  wird.  Die  wässerige  Lösung  des  Jodstibmethyliums  wird  durch 
^  elektrischen  Strom  auf  die  Weise  zersetzt^  dass  sich  am  positiven 
^ol  Jod  und  etwas  Sauerstoffgas  ausscheidet,  während  sich  am  negati- 
ven Pol  ein ,  etwa  das  zehnfache  vom  ausgeschiedenen  Sauerstoff  be- 
^^^des,  antimonhaltiges  €kts  entwickelt.  Es  riecht  wie  Stibtrimethyl 
^  ▼erbrennt  angezündet  mit  weissem  Rauch.  Eine  alkoholische  Jod- 
^^■ng  wird  von  dem  Gas  unter  Volum  Verminderung  des  Gkises  ent- 
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t,  das  Gas  könne  yielleicht  Stibroethjliai 

103). 

ind  Kleister   bestrichenes   Papier  scheii 

Fodkaliani  bereitetes,  gegen  Ozon  zu  sei 

Fodstibmethyliumlösung,  indem  unter  for 

rersoheinung  begleiteten  Explosionen  m< 

en  wird. 

d.  Wahrscheinliche  Formel:  (C2H3)4C 
[asse,  welche  man  durch  Zersetzen  der  Li 
t  Silberoxyd,  Filtriren  und  Verdampfen  ii 
hwefelsäure  erhält.  Das  Oxyd  ist  ätzen 
I  Kali,  an  der  Luft  leicht  zerfliesslich,  w< 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  i 
riecht  und  schmeckt  laugenhaft  und  bläi 
1.  Mit  Wasserdämpfen  scheint  das  Oxy 
»emerkt  man  nach  mehrmaligem  Verdm 
seinen  Gewichtsverlust  Bei  vorsichtigei 
shmolzenen  Röhre  kann  es  theilweise  ohn 
bei  raschem  Erhitzen  bilden  sich  an  de 

ylinmoxyds  verhält  sich  beinahe  ganz  wi 
DU  in  der  Kälte  das  Ammoniak  aus  sei 
oss  zugesetzt,  die  aus  Chromoxydsalzei 
3  beim  Kochen  wieder  nieder^eschlage 
lösungen  einen  weissen  flockigen  Niedei 
sogleich  aus  seinen  Lösungen  und  gieb 
oluroinösen,  beim  Erhitzen  braun  werden 
oxydullösungen  entsteht  ein  blauer,  siel 
eim  Kochen  nicht  verändernder  Nieder 
i  der  anderen  Metallsalze  verhält  sich  di« 
die  des  Kalis. 

lochen  in  einer  concentrirten  Stibmethy 
m  Flüssigkeit  auf,  welche  auf  Zusatz  voi 
Q  Schwefelmilch  Schwefelwasserstoff  ent 

ig^  von  der  Lösung  des  Oxyds  aufgenoro- 

a  Krystalle  von  Jodstibmethylium  giebt 

eit  eine    kleine    Menge    eines   schweren 

schwer  flüssigen  Körpers  ausscheidet,  wel- 

verweise  jodsaures  Stibmethyliumoxyd  ist 

ines  Jod  aus,  ist  unlöslich  in  Wasser  und 

oddämpfe,  worauf  er  sich  unter  Zurück- 

Qdet. 

hyliumoxyd.      Zersetzt    man    Jodstib- 

Iberoxyd,  so  erhält  man  die  Lösung  die- 

Eindampfen  zu  zersetzen  anfängt  und  eine 

:)llstän<lig  krystallisirbare ,    nach  Stibtri- 

iässt. 

»thyliumoxyd.      a)  Neutrales.    Ün- 

e,  sehr  unbeständige  Masse,  die  man  durch 
ium  mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  Filtri- 
»rbade  erhält.    Das  Salz  reagirt  alkalisch, 
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iduneckt  bitter  nnd  langenartig  und  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
sehr  schwer  in  Aether  löslich.  Es  zersetzt  sich  leicht  und  riecht  bald 
ueh  Stibtrimethyl. 

b)  Zweifach-saures.  Kleine  sternförmig  gruppirte,  zerfliess- 
liclie,  alkalisch  reagirende  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol, nicht  in  Aether  löslich  sind  und  bitter  schmecken,  und  durch  Ab- 
dampfen der  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
oder  der  freien  Base  erhalten  werden.  Die  Lösung  entwickelt  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  und  fällt  Magnesiasalze  nicht  Das  Salz  zer- 
setzt sich  beim  Aufbewahren  bald. 

Ozalsaares  Stibroethyliumoxyd.  Deutliche,  viel  Krystall- 
wasser  enthaltende,  an  der  Luft  allmälig  zerfliessende  Krystalle,  die 
kidit  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  löslich  sind  nnd  leicht  durch 
Ebdampfen  der  mit  Oxalsäure  gesättigten  Lösung  des  Stibmethylium- 
Qxjds  erhalten  werden. 

Salpetersaores  Stibmethjliumoxyd.  Wasserfreie,  dem  Sal- 
peter ähnliche  Krystalle,  welche  man  durch  Zersetzung  des  Jodstib- 
methyliuma  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Eindampfen 
erhält  Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  nnd  besitzen  einen  bitteren  und  herben  Geschmack. 
Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  anfangs  sich  von  selbst  entzündende  weisse 
Dimpfe,  worauf  die  bald  mit  grosser  weisser  Flamme  verpuffen.  Selbst 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Salz  nicht 
zersetzt 

Schwefelsaures  Stibmethyliumoxyd.  a)  Neutrales: 
CsHiiSbO .  SOg  +  5  aq.  =  (G2H3)4SbO  .  SOg  +  5  aq.  Farblose, 
wahrscheinlich  rhombische  Krystalle,  welche  man  durch  Zersetzung  von 
3od8tibfniethylinnn  mit  einer  genau  getroffenen  Menge  der  heissen  Lösung 
von  sehwefeUaarem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Abdampfen  im  Wasserbade 
erhalt  Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich,  und  besitzen  einen  bitter  salzigen  Geschmack.  Das 
Ssiz  Terwittert  nicht  an  der  Luft ,  verliert  aber  im  Exsiccator  einen 
Theü  seines  Wassers,  wobei  es  zu  einem  weissen  Pulver  zerfällt;  bei 
100*  C.  wird  ea  wasserfrei,  scheint  aber  bei  längerem  Erhitzen  auf  diese 
Temperatur  allmälig  zersetzt  zu  werden.  Etwas  schneller  geschieht 
dies  bei  120o  bis  1300  C,  dabei  tritt  Geruch  nach  Stibtrimethyl  auf,  das 
Salz  schmilzt  alsdann  bei  löO^C,  und  bei  ISO^C.  wird  es  unter  Feuer- 
erscheinnng  völlig  zersetzt.  Beim  Zusammenkommen  von  Wasser  mit 
^wn  wasserfreien  Salz  wird  viel  Wärme  frei.  Der  Versuch  mit  schwe- 
felsaurer Thonerde,  ein  dem  Alaun  entsprechendes  Doppelsalz  darzu- 
stellen, gab  ein  negatives  Resultat 

b)  Zweifach-saures:  (C3H8)4SbO.S08  +  SO3HO.  Beim  Ver- 
^unpfen  einer  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  in  der  äquivalenten 
Heage  Schwefelsäure  erhält  man  harte  durchsichtige  Krystalle  des  sau- 
ren Salzes,  welche  zum  Theil  vierseitige  Tafeln  mit  schief  abgestumpf- 
ten Enden  darstellen.  Sie  sind  sehr  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  AI- 
b>hol  löslich  nnd  beinahe  unlöslich  in  Aether,  und  besitzen  einen  sau- 
^  hintennach  bitteren  Geschmack.  Durch  mehrmaliges  Auflösen  in 
wenig  Walser,  Versetzen  mit  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  erhält 
"^  das  neutrale  Salz.  Das  Hydratwasser  des  sauren  Salzes  lässt  sich 
W\200C.  nicht  austreiben,  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die 
Verbindung  auf  dieselbe  Weise  wie  das  neutrale  Salz. 
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Saure»  weinsanres  Stibmetbyliuinoxyd  ist  in  Waaser  viel 
leichter  löslich  wie  das  saure  weinsaure  Kali. 

Stibmethyliumsulfür,  Einfach  -  Schwefelstibmethjliuro. 
Sättigt  man  einen  Theil  wässerige  oder  alkoholische  Stibmethylium- 
oxydlösung  vollständig  mit  SchwefelwasserstofTgas,  setzt  dann  eine 
gleiche  Menge  der  Oxydlösung  zu  und  verdampft  bei  abgehaltener  Luft, 
am  ^besten  in  einer  Retorte,  so  bleibt  ein  grünes  amorphes  Pulver,  Stib- 
methyliumsulfür zurück,  welches  einen  starken,  mercaptanähn liehen 
Geruch  besitzt,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich 
ist.  Bei  dem  Eindampfen  der  Lösungen  verflüchtigt  sich  ein  nicht  un- 
beträchtlicher Theil  unzersetzt.  Die  farblosen  Lösungen  geben  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag.  An  der  Luft 
oxydirt  sich  das  Schwefelstibmethylium  sehr  schnell,  indem  es  sich  in 
ein  gelbes,  allroälig  weiss  werdendes  Pulver  verwandelt  ^  welches  in 
Alkohol,  aber  nicht  völlig  in  Wasser  löslich  ist;  die  Lösung  giebt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs  braunen^  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Uebergiessen  mit  Aether  in  eine  weiche 
schmierige  Masse  verwandelt,  ohne  sich  zu  lösen.  Beim  Erhitzen  des 
durch  Oxydation  des  Schwefelstibmethyliums  an  der  Luft  gebildeten 
weissen  Pulvers  auf  Platinblech  färbt  es  sich  anfangs  schön  dunkel- 
grün, die  Farbe  verschwindet  aber  bei  dem  Erkalten.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  es  wieder  weiss  und  entzündet  sich  dann.  Das  Schwefel* 
stibmethylium  schmilzt  beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen,  zersetzt  sich 
aber  alsdann  unter  Entwickelung  sich  entzündender  Dämpfe,  während 
ein  gelbrother  Beschlag  von  Schwefelantimon  zurückbleibt. 

Es  giebt  wahrscheinlich  auch  Verbindungen  des  Stibmethyliums 
mit  mehreren  Aequivalenten  Schwefel,  denn  setzt  man  zu  einer  mit 
Schwefel  gekochten  Lösung  des  Stibmethyliumoxyds  eine  Säure,  so 
scheidet  sich  Schwefelroilch  ab.  A.  S. 

Antimonsäure,  Äddum  stt^imim,  Acide  antimoruque^  SbOj. 
Beine  Antimonsäure  bildet  sich  nie  durch  Erhitzen  von  Antimon  im 
Sauerstoffgas ,  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Metalls  durch  Salpeter- 
säure oder  Salpetersäure  Salze,  nnd*durch  Zerlegung  von  Antiroonperchlo- 
rid  mit  Wasser.  Nach  Fr  em  y  i)  existiren  zwei  verschiedene  Modificatio- 
nen  der  Antimonsäure,  eine  einbasische  und  eine  zweibasische,  deren  e^ 
stere  er  Antimonsäure,  die  andere  Metaantimonsäure  nannte.  Die 
einbasische  Antimonsäure  wird,  nach  Berzelius,  am  leichtesten  erhal- 
ten, wenn  1  Thl.  Antimon  mit  4  bis  5  Thln.  salpetersaurem  Kali,  beide 
feingepulvert,  gemischt,  nach  und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel  ge* 
tragen,  die  geglühte  weisse  Masse  mit  Wasser  gewaschen  und  zuletzt, 
um  alles  Kali  daraus  zu  entfernen,  mit  Salpetersäure  digerirt  und  nach 
dem  Trocknen  (nicht  zu  stark)  geglüht  wird.  Berzelius  giebt  noch 
folgende  Wege  zur  Darstellung  dieses  Körpers  an.  1)  Kochen  von  ge- 
pulvertem Antimon  mit  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Rückstandes 
bis  nicht  ganz  zum  Glühen.  2)  Mischen  von  Antimonpulver  mit  Qneck- 
süberoxyd  und  Erhitzen,  bis  das  zuerst  unter  Entzündung  entstandene 
grüne  antimonsaure  Quecksilberoxyd  zersetzt  und  nur  gelbe  Antimon* 
säure  zurückgeblieben  ist. 


»)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.XXHl,  p.  404;  auch  Journ.  f.  praW.  Cheni. 
Bd.  VL,  S.  209. 
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Die  wasserfreie  Antiirionsänre  besitzt  eine  hell  citrongelbe  Farbe. 
Sie  ist  anlöslich  in  Wa^er  nnd  Sauren,  ohne  Wirkung  auf  Lackmus- 
pspier  (nach  U.  Böse  röthet  sie  feuchtes  Lackmuspapier),  in  der  Glüh- 
hitze giebt  sie  Sauerstoff  ab,  antimonsanres  Antimonoxyd  (antimonige 
Siore)  zurücklassend.  Ihr  specif.  Gewicht  ist,  nach  Bou  1  lay ,  6,5.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  beim  Zusammenschmelzen  mit 
koUensanrem  Kali  wird  sie  unter  Austreiben  der  Kohlensäure  gelöst, 
auf  Zusatz  von  Säuren  fällt  sie  als  Antimonsäurehydrat  nieder. 

Das  Antimonsäurehydrat,  HO.SbOs,  lufttrocken  SbOß.ÖHO 
nadi  Fremy,  früher  als  Materia  perlata  bezeichnet,  ist  ein  zartes  weis- 
ses PkÜTer,  im  Wasser  ein  wenig  löslich,  röthet  Lackmus,  und  wird 
sduMi  in  der  Kälte  von  concentrirter  Salzsäure ,  sowie  von  Kalilauge 
geidft.  Ein  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  der  Auflösung  in  Salzsäure 
bewirkt  nach  einiger  Zeit  wieder  eine  Fällung  von  Antimonsäurehydrat; 
Bit  viel  Wasser 'auf  einmal  verdünnt,  bleibt  die  Lösung  klar  (C.  Gme- 
lio).  Kaustisches  Ammoniak  löst  davon  in  der  Kälte  nichts  auf.  — 
Dordi  Erhitzen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  geht 
die  Antimonsänre  in  Metaantimonsäure  Über. 

Metaantirnon säure  nennt  Fremy  die  Säure,  deren  Hydrat, 
>^ 0^.4 HO,  nach  ihm,  durch  Zersetzung  von  Antimonperchlorid  mit 
Wasser  erhalten  wird.  Dieselbe  entsteht,  nach  ihm,  ebenfalls  in  Yerbin- 
tog  mit  Eiali,  wenn  man  Antimonsäure  oder  antimonsaures  Kali  mit 
einem  ueberschuss  von  Kali  erhitzt  (s.  bei  Antimonsaure  Salze: 
antimonsanres  und  metaantimonsaures  Kali).  Sie  unterschei- 
det sich,  nach  Fremy,  von  der  Antimonsäure  dadurch,  dass  sie  zwei 
Atome  Basis  sättigt,  von  Säuren  leichter,  und  von  Ammoniak  nach  län- 
gerer Zeit  selbst  in  der  Kälte  vollständig  gelöst  wird.  Auch  in  vielem 
kahen  Wi^sser  löst  sie  sich  Vollkommen  auf,  und  wird  daraus  durch 
S&irea  wieder  gefällt  Sie  ist  wenig  beständig  und  geht  leicht,  selbst 
im  Wataer  in  Antimonsäure  über.  (F.)  By. 

Antimonsaure  Salze.  Nach  Berzelius  giebt  es  Salze  die- 
ser Siore  mit  1  At  Basis  auf  1  At  Säure,  und  solche  mit  1  At.  Basis  auf 
i  At  Säure,  Fremy's  i)  Metaantimonsäure  bildet  neutrale  und 
saure  Salze.  Die  neutralen  wasserfreien  Salze  der  Antimonsäure  sind 
Back  der  allgemeinen  Formel  M0.Sb05,  die  der  neutralen  Metaanti- 
BKmsiare  der  Formel  2MO.Sb05,  die  sauren  metaantimonsauren  Salze 

gQJ  SbOj  entsprechend,  zusammengesetzt.    Heffter^)  hat  eine  Reihe 

Ton  antifflonsauren  Salzen  analysirt,  in  welchen  er  (Antimon  Sb  zu  129 
ajigenonunen)  auf  1  Aeq.  Säure  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Base  berechnet, 
z.B.  auf  12  SbOs  13  Aeq.  BaO.  Diese  an  und  für  sich  unwahrschein- 
lieken  Formeln  verschwinden,  wenn  Sb  =  120,3  berechnet  wird,  die 
Salze  sind  dann  im  wasserfreien  Zustande  RO.SbOs,  wenigstens  kom- 
Ben  die  gefundenen  Zahlen  dieser  Formel  so  nahe,  dass  man  keine 
hadere  annehmen  kann.  Uebrigens  ist  die  Zusammensetzung  der  anti- 
i  Salze,  besonders  in  Bezug  auf  ihren  Wassergehalt,  noch  im- 
nnvoUständig  bekannt. 


0  AjimI.  de  chim.  et  phvs.  [3.]  T.  XH,  p.  316  u.  857  und  [3.]  T.  XXII, 
hm.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd,  LXXXVI,  S.  418.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
^^mv,  8.  241.  JoJtm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  S.  89.  Pharmac.  Centralbl. 
^^  8.  687. 
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Geglühte  Antimonsäure  verbindet  sich  ;nit  den  reinen  Alk&lien 
beim  Kochen  auf  nassem  Wege,  und  zerlegt  die  kohlensauren  Alkalien 
beim  Glühen.  Die  antimoüsauren  Salze  bilden  sich  am  leichtesten 
durch  Glühen  von  Antimon  mit  salpetersauren  Salzen. 

Die  antimonsauren  Salze  sind  im  Ganzen  schwerlöslich,  nur  wenige 
Verbindungen  dieser  Säure  mit  Alkalien  sind  ziemlich  leicht  löslich. 
Die  unlöslichen  Salze  lassen  sich  aus  dem  löslichen  Kali-  und  Animo- 
niaksalz  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen.  Die  Salze  -werden 
durch  stärkere  Säuren  leicht  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Antimon- 
Säurehydrat.  Schwächere  Säuren,  Kohlensäure  z.B.,  schlagen  aus  dem 
neutralen  Kalisalz  das  saure  Salz  nieder.  Starke  Salzsäure  löst  die 
antimonsauren  Salze  unter  Zersetzung  meist  auf.  Die  schwermetalli- 
sehen  Salze  der- Antimonsäure  werden  durch  Schwefelammonium  2ser- 
legt,  die  Antimonsäure  wird  in  Antimonpersulfid  verwandelt,  und  als 
solches  durch  überschüssiges  Schwefelammonium  gelöst.  Mehrere 
schwermetallische  Salze,  z.  B.  das  Zink-  Kobalt-Kupfersalz,  zeigen,  nach 
Berzelius,  nachdem  sich  alles  Wasser  entwickelt  hat,  in  der  Glühhitze 
ein  Erglimmen,  wodurch  sie  blasser  und  in  Säuren  schwieriger  lösbar 
werden.  Die  antimonsauren  Salze  werden  durch  Gliihen  mit  Salmiak 
unter  Verflüchtigung  von  Antimonchlorid  zersetzt. 

Antimonsaures  Ammoniumoxyd:  NH40.Sb06  -|-  4  HO. 
Sowohl  Antimonsäurehydrat  wie  Metaantimonsäurehydrat  lösen  sich  in 
der  Hitze  in  Ammoniak  auf,  in  beiden  Fällen  scheidet  sich  antinK>n- 
saures  Ammoniak  von  obiger  Zusammensetzung  als  ein  weisser  pul  ver- 
förmiger Körper  aus.  Dass  der  flockige  Niederschlag,  welcher  ent- 
steht, wenn  man  die  wässerige  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  mit 
Salmiak  vermischt,  die  nämliche  Zusammensetzung  habe,  ist  unwahr- 
scheinlich, weil  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reac- 
tion  erhält;  nach  Berzelius  ist  dieser  Niederschlag  zweifach -anti- 
monsaures Ammoniumoxyd ;  dieselbe  Verbindung  setzt  sich  beim  Ver- 
dunsten jener  Lösung  als  weisses  Pulver  ab. 

Metaantimonsaures  Ammoniumoxyd.  Das  Metaantimon- 
Säurehydrat  löst  sich  langsam  schon  in  der  Kälte  in  Ammoniak  zu 
einem  schwierig  isolirbaren  Salz,  welches  gleich  dem  entsprechenden 
Kalisalz  wahrscheinlich  2  Aeq.  Ammoniumoxyd  auf  1  Aeq.  Metaanti- 
monsäure  enthält.  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  mit  ein  Paar 
Tropfen  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich 

saures  metaantimonsaures  Ammoniumoxyd,  N}l40.SbO^ 
-f-6H0  oder  NH4O.HO.SbO5  -f-  5 HO,  dem  sauren  raetaantioion- 
sauren  Kali  entsprechend,  und  nur  1  Aeq.  Wasser  weniger  enthaltend, 
als  ein  krystallinisches  Salz  aus.^  Seine  wässerige  Lösung  präeipi- 
tirt  ebenfalls  die  Natronsalze.  Es  ist  sehr  wenig  beständig;  eine 
massige  Temperaturerhöhung  genügt,  um  es  unter  Wasserverlust  in  un- 
lösliches antimonsaures  Ammoniak  zu  verwandeln.  Wird  jenes  krystal- 
linische  Salz  mit  Wasser  gekocht,  so  sieht  man  es  die  krystnllinische 
Textur  verlieren  und  in  ein  weisses  Pulver  übergehen,  ohne  dass  eine 
Spur  von  Ammoniak  dabei  frei  wird.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  in  verschlossenen  Gef  ässen  findet  nach  einiger  Zeit  von  selbst 
die  Umwandlung  des  trockenen  Salzes  in  antimonsaures  Ammoniak 
statt  (Fremy). 

Antimonsaures    Antimonoxyd,    SbOa,   SbOs,  wird  häufig 
die  antimonige  Säure  (s.  d.  Art.)  bezeichnet. 
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Aotimonsaurer  Baryt,  BaO.SbOs,  fällt  auf  Zusatz  vonChlor- 
buiomldsoog  xu  antimonsaareni  Kali  als  flockiger  Niederschlag  zu  Bo- 
dan;  er  wird  in  der  Flüssigkeit  allmälig  körnig,  ist  in  überschüssigem 
Qüorharium  nicht  nnlöslich;  der  beim  Eintröpfeln  von  etwas  antimon- 
saaret  Kalilösong  in  Chlorbarium  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
nach  einiger  Zeit  in  dem  Überschüssigen  Haloidsalz  wieder  auf.  Beim 
Ver^mst^  scheiden  sich  Kömer  von  antimonsaurem  Baryt  ab.  Koh- 
leuliire  zersetzt  die  Lösung  nicht 

Weon  man  antimonige  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  schmilzt,  die 
gepoifeite  Masse  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  den  Rückstand  in  sie- 
dendem Wasser  löst  und  in  eine  siedende  Lösung  von  Chlorbariüm  fil- 
triit,  so  fallen,  ausser  flockigem  antimonsauren  Baryt,  silberglänzende 
Kiystallnadeln  von  Antimonoxyd- Baryt  nieder;  verdünnte  Säuren  zie- 
bea  daraas  die  Baryterde  aus. 

Heffter  stellt  das  Barytsalz  durch  Mischen  einer  siedend  heissen 
wsengea  Lösung  von  krystallisirtem  antimonsauren  Natron  mit  Chlor* 
baonmlOeimg  dar.  Der  gebildete  antimonsaure  Baryt  wurde  als  ein 
weiaier  flockiger  Niederschlag  erhalten,  aus  dem  eine  Spur  von  anti- 
BontanreoD  Natron  durch  Auswaschen  nicht  entfembar  war  und  bei  der 
Aaaljse  in  Abzug  gebracht  werden  musste.  Lufttrocken  zeigte  das  Salz 
<He  Zusammensetzung  BaO,  SbO»  4-  6  HO  oder  (5  HO)  0.  Es  schei- 
den sieh,  wenn  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  unter 
0*C.  mitdem  Niederschlag  in  Berührung  blieb,  an  den  Gefäss wän- 
den dünne  Nadeln  von  antimonsaurem  Baryt  aus.  Derselbe  ist  in 
obenchässiger  Chlorbarinmlösung  löslich. 

Antimonsaures  Bleioxyd,  PbO  .  SbO^,  wird  durch  Yermi- 
sdien  der  Auflösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  antimonsau- 
rem KaU  al«  weisser,  käseähnlicher,  wasserhaltiger,  in  Wasser  unlös- 
^1^  Niederschlag  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  durch  Behandlung  von 
^ii'unon-Blei  mit  heisser  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter 
Waiserverinst  gelb.  Durch  Glühen  auf  der  Kohle  in  der  Löthrohr- 
^Muneredncirt  es  sich,  mit  schwacher  Verpuffung  zu  Antimon-Blei.  Sal- 
peter zersetzt  es  nur  sehr  unvollständig. 

£in  basisches  antimonsanres  Bleioxyd  findet  unter  dem  Namen 
^etpel^elb  in  der  Oelmalerei  vielfache  Anwendung.  Man  soll  es 
^  dem  schönsten  Farbenton  erhalten ,  wenn  man  2  Thle.  chemisch 
^^iott  salpeteraaures  Bleioxyd  mit  1  Thl.  des  reifsten  Brechweinsteins 
^  i  Thln.  öfters  umkrystallisirtes  Kochsalz  mengt  und  zwei  Stun- 
den lang  einer  eben  zum  Schmelzen  des  letzteren  hinreichenden  Glüh- 
^  aussetzt  Das  Kochsalz  wird  alsdann  mit  Wasser  ausgezogen 
^  da«  Neapelgelb  als  feines  Pulver  erhalten,  wenn  die  Temperatur 
^^  za  hoch  gesteigert  worden  ist.  Durch  Zusammenschmelzen  einer 
f^Ferten  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Antimon  und  Blei  mit  dem 
^''^hen  Gewichte  Salpeter  und  dem  sechsfachen  Kochsalz  erhält 
°*^  dieselbe  Farbe,  jedoch  meistens  weniger  schön. 

Herrmann')  hat  ein  schwefelgelbes,  natürliches,  basisch -anti- 
^'^^^'^^iuires  Bleioxyd  von  Nertschinsk  unter  dem  Namen  Antimonocker 

,  0  Heffter  berechnete  nach  dem  alten  Atomgewicht  des  Antimons  fUr  dieses 
•»^  ^e  übrigen  SaUe  die  Formel  RO  .  HO  +  12. (RO  .  SbO^  +  xHO); 
*  «icbeiBt  onnöthig,  diese  Formeln  noch  anzoflihren. 

•)  Joum.  f.  pnürt.  Cbem.  Bd.  XXXIV,  S.  179  u.  Bd,  XXXVni,  S.  191. 
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beschrieben,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  3PbO  .  SbOs  -[- 

4  HO  entspricht. 

Antimonsaures  Eisenoxydul.  Ein  weisses  •Pulver  durch 
doppelte  Affinität  wie  die  vorhergehenden  antimonsauren  Salze  erhal- 
ten, das  beim  Trocknen  gelbgrau,  und  unter  Wasserverlust  durch  Glü- 
hen roth  wird,  es  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Antimonsaures  Eisenoxyd  ist  hellgelb  von  Farbe  (Berze- 
lius). 

Antimonsaures  Kali:  KO.SbOs.  Das  wasserfreie  antimonsaure 
Kali  entsteht  durch  Eintragen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  gepulvertem 
Antimon  und  4  Thln.  Salpeter  in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel 
und  bildet  das  weisse  Pulver,  welches  nach  dem  Auskochen  der  ver- 
pufften Masse  mit  Wasser  unlöslich  zurückbleibt;  es  ward  früher  für 
saures  antimonsaures  KaJi  gehalten. 

HeffterO  ^^^^  für  diesen  Körper  auch  die  Zusammensetzung 
KO.SbOs,  aber  er  zeigte  auch,  dass  derselbe  bei  längerem  Kochen 
unter  mehrmaligem  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  zersetzt  werde,  dass 
das  ungelöst  zurückbleibende  Salz  2  KO  .  3  Sb  O5  sei ,  und  die  daron 
abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Abdampfen  ein  Salz  ausscheide,  dem  er 
die  Zusammensetzung  KO.^bOs  ~H  '^^^  zuschreibt.  Nach  Fremy 
wird  das,  wie  angegeben,  durch  Glühen  erhaltene  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschene  Salz  durch  Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  löslich,  und  es 
geht  in  die  Lösung  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  KO.SbO^  -f 

5  H  O,  das  beim  Abdampfen  der  mit  dem  antimonsauren  Kali  in  Berührung 
gewesenen  Flüssigkeit  sich  zuerst  als  „gummöse"  Masse,  bei  fortge- 
setzter Verdampfung  als  weisse  Salzmasse  abscheidet.  Dieses  in  Wasser 
lösliche  Salz  hat,  nach  Fremy,  nicht  die  Eigenschaft,  in  NatronsaUen 
einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  dagegen  wird  es  von  einer  Salmiak- 
lösung  gefällt.  Das  „gummöse"  Salz,  mehrere  Stunden  einer  Tem- 
peratur von  160^  C.  ausgesetzt,  soll  2  Aeq,  Wasser  verlieren  und 
KO  .  SbOs  -f-  3  HO  werden,  welches  wie  das  wasserfreie  Salz  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  sei,  in  kochendem  aber  sich  wieder  in  die 
lösliche  Verbindung  verwandle. 

A.  Reynoso^)  versetzt  eine  Lösung  des  Antimonoxyds  in  übe^ 
schüssigem  Aetzkali  mit  übermangansaurem  Kali  bis  die  Flüssigkeit 
gefärbt  bleibt,  nimmt  den  Ueberschnss  mit  Antimonoxyd  in  Aetzkali 
gelöst  weg  und  dampft  ein,  bis  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab- 
scheiden. 

Saures  antimonsaures  Kali.  Hierher  gehört  das  oben  er- 
wähnte Salz  von  Heffter,  2K0.3Sb06,  das  sich,  nach  ihm,  auch 
bilden  soll,  wenn  zu  einer  Lösung  von  antimonsaurem  KaU  schwefel- 
saures Kali  zugesetzt  wird. 

Ein  saures  Salz,  K0.2Sb06  +  6H0,  wird  nach  Berzelin» 
erhalten,  wenn  man  einen  Strom  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  neu- 
tralen antimonsauren  Kalis  leitet,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  erfolgt. 
Es  ist  ein  blendend  weisses  Pulver.  Nach  Heffter  hat  das  auf  die«e 
Art  gewonnene  Salz  die  Zosammens^zung  2K0.8Sb05  -f"  1^^^* 
Demnach  wäre  es  nicht  doppelt  antimonsaures  KalL 

Metaantimonsaures  Kali,  2KO.Sb06,  zerfliessliches  an- 
timonsaures Kali,  erhält  man  durch  längeres  Schmelzen  des  gum- 
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Bösoi  antimoDSauren  Kalis  im  Silbertiegel  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
AetekalL  Die  Masse  ist  dann  im  Wasser  fast  ganz  löslich.  Beim 
iiogsamen  Abdampfen  dieser  stark  alkalischen  Losmig  setzt  sich  jenes 
Salz  in  warzigen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Krystallen  ab.  Dorch 
Üngeres  Kochen  seiner  wässerigen  Losung  wird  es  in  gnmmöses  anti- 
monsaores  Kali  verwandelt.  Ueberhanpt  kann  das  Salz  in  Lösung  nur 
bd  einem  grossen  Ueberschuss  von  freiem  Kali  bestehen.  Mit  kaltem 
Wasser  in  Berührung,  geht  es  unter  Verlust  von  Kali  in  saures  me- 
ttantiiBonsaures  Kali,  KO.SbOj  +7B0  oder  KO.HO.  SbOj 
-f-  6  ftO  (auch  kömiges  antimonsaures  Kali  genannt),  über.  Dasselbe 
hat  eine  kömige  krystallinische  Beschaffenheit,  ist  im  Wasser  ziemlich 
sdiwer  loslich*,  und  verwandelt  sich  damit  nach  längerer  Zeit  in 
^ammöses  antimonsanres  KalL  Bis  zu  200^0.  erhitzt,  verliert 
es  Bur  6  Aeq.  Wasser,  das  siebente  geht  erst  bei  300^0.  weg.  Es 
eneagt  in  Salmiaklösungen  keinen  Niederschlag,  dagegen  bewirkt  es 
ia  Natronsalzen  eine  kömige  krystallinische  Fällung,  wodurch  es  sich 
fon  dem  gonunosen  antimonsauren  Kali  wesentlich  unterscheidet.  Durch 
Idnlingliehes  Waschen  mit  Wasser  von  allem  Ueberschuss  an  Alkali 
befreiet,  giebt  es  mit  Natronlösungen,  die  nur  Y300  Natronsalz  ent- 
iialteo,  alsbald  einen  Niederschlag,  und  ist  daher  als  Reagenz  auf 
Nationsalze  wichtig. 

Nach  Fremy  bereitet  man  sich  das  Salz  zu  diesem  Zwecke  am 
beäen  auf  folgende  Weise:  Durch  Glühen  von  1  Thl.  Antimonmetall  und 
4  Thln.  Salpeter  in  einem  hessischen  Tiegel  und  Auslaugen  der  Salzmasse 
mit  kaltem  Wasser  gewonnenes  ungelöstes  antimonsaures  Kali  wird  meh- 
ren Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  welches  in  dem  Maasse,  als  es  ver- 
dampft, wieder  ersetzt  werden  muss,  und  die  dadurch  erzeugte  Lösung 
▼on  giramiosen  antimonsaurem  Kali  wird  unter  Zusatz  von  festem  Kalihy- 
^nx  soweit  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Probe  krystallinisch 
mtftni.  Das  Abdampfen  wird  dann  sogleich  unterbrochen,  worauf 
sich  wahrend  des  Erkaltens  metaantimonsaures  Kali  in  reichlicher  Menge 
alMetzf,  welches  man  durch  Decanliren  von  der  alkalischen  Mutterlauge 
httmi  und  aof  Platten  von  unglasirtem  Porcellan  trocknen  lässt.  Das 
Saiz  ffioss  trocken  aufbewahrt  werden,  weil  die  wässerige  Lösung  sich  mit 
der  Zeit  in  antimonsaures  Kali  verwandelt.  Man  entfemt  den  Ueber- 
xkoss  des  Alkalis  am  besten  jedesmal  erst  unmittelbar  vor  seiner  An- 
wendung als  Reagens  auf  Natron. 

Antimonsaurer  Kalk:  CaO  .  SbOj,  wird  wie  das  Barytsak 
«horch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Es  ist  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  sich  wie  kohlensaurer  Kalk  fest  an  die  Wände  der  Ge- 
fiase  ansetzt. 

Die  von  Heffter  wie  für  Darstellung  des  Barytsalzes  befolgte 
Methode  lieferte  ein  amorphes  Salz,  weiss  von  Farbe,  lufttrocken  CaO. 
SbO,  +  5  HO. 

Antimonsaures  Kobaltoxydul:  CoO.SbOs.  Wenn  man  mit 
ABtunoesaurem  Kali  eine  siedende  Lösung  von  Kobaltoxydulsalzen  fällt, 
■0  1ö9t  sich  anfangs  der  Niederschlag  auf,  setzt  sich  aber  bald  in  Form 
öoet  rothlichen  Krystallmehles  wieder  ab.  Beim  Erwärmen  verliert 
«  iein  Krystallwasser,  wird  dunkel  violett,  dann  schwarz.  Bis  zum  Glä- 
Wn  erhitzt,  verglimmt  es  und  wird  beinahe  weiss. 

Durch  Mischen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul 
■it  einer  heissen  Lösung  antimonsauren  Natrons  scheidet  sich,  nach 
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Heffter,  sogleich  ein  flockiger  rosenrother  Niederschlag  ab,  der  der 
Formel  CoO  .SbOs  +  7H0  entspricht  Nach  Abscheidung  desselben 
und  mehrtägigem  Stehenlassen  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  Krystalle, 
CoO.SbOs  -f-  12 HO,  dem  sechsgliedrigen  Systeme  angehörig-,  au» 
flachen  regelmässig  sechsseitigen  Säulen  mit  geraden  Endflächen  beste- 
hend. 

Antimonsaures  Kupfer oxyd:  CuO.SbOs,  ist  ein  grünliches 
Kry Stallmehl ,  welches  beim  Erwärmen  19^2  Procent  Kry stall  W3«aer 
verliert  und  schwarz  wird.  Bis  zum  Glühen  erhitzt,  verglimmt  es  "w^ie 
das  Kobaltoxydulsalz,  wird  weiss  und  ist  nun  wie  dieses  für  Säuren  und 
Alkalien  auf  nassem  Wege  unangreifbar.  Auf  der  Kohle  vor  dem  Loth- 
rohr  reducirt  es  sich  leicht  zu  Antimon -Kupfer. 

Antimon  sau  res  Lithion:  LiO.SbOs.  Da  auch  dies  Sa.lz  in 
Wasser  schwer  löslich  ist,  so  lässt  es  sich  durch  Versetzen  einer  con- 
centrirten  Chlorlithiumlösung  mit  antimonsaurem  Kali  in  Flocken  fällen, 
die  bald  körnig  krystallinisch  werden.  In  heissem  Wasser  ist  der 
Niederschlag  leicht  löslich  und  schiesst  beim  Erkalten  in  Körnern  an. 
In  verdünnten  Lösungen  erhält  man  keinen  Niederschlag;  das  Salz  ist 
viel  leichter  löslich  als  das  Natronsalz. 

Antimonsaure  Magnesia.  Durch  Mischen  einer  siedend  ge- 
sättigten Lösung  von  antimonsaurem  Natron  mit  einer  Lösangr  von 
schwefelsaurer  Magnesia  bildet  sich,  nach  Heffter,  nicht  sogleich  ein 
Niederschlag,  nach  dem  Erkalten  aber  scheidet  sich  antimonsaure  Mag^- 
nesia  in  farblosen  glänzenden  harten,  dem  schwefelsauren  Kobaltoxydnl 
isomorphen  Krystallen  ab,  die  nach  Abzug  einer  unauswaschbaren 
Spur  von  Natronsalz  aus  MgO  .  Sb05-)-12HO  bestehen  und  bei  lOO^C. 
8,  bei  200»  10,  bei  300»  C.  11  Aeq.  Wasser  verlieren. 

Antimonsaures  Manganoxydul.  Ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich,' etwas  löslicher  in  überschüssigem  Manganoxydulsalz,  weiss,  an 
der  Luft  unveränderlich.  Es  wird  durch  Glühen  unangreifbar  für 
Säuren,  ohne  dass  dabei  eine  Feuererscheinung  stattfindet. 

Antimonsaures  Natron.  Bildet  tafelförmige  Zusammen'vrach- 
sungen  aus  kleinen  Krystallen,  wenn  das  Waschwasser,  das  man  beim 
Auswaschen  des  mit  Salpeter  verpufften  Antimons  erhält,  mit  einem 
Natronsalz  versetzt  wird.  Fremy  giebt  ftirdies  Salz  die  Formel  NaO  . 
SbOs  -f-  '^K^*  Dieselbe  Zusammensetzung  kommt,  nach  Heffter, 
den  Krystallen  zu,  die  aus  Goldschwefel  und  Aetznatronlauge  durch 
Sieden  und  Filtriren  des  wässerigen  Auszugs  in  regelmässigen  Octa€- 
dem  erhalten  wurden.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
von  siedendem  bedarf  es  der  350fachen  Menge.  Es  verliert  bei  2Q0®C. 
4  Aeq.,  bei  SOO^C  noch  2  Aeq.,  aber  erst  bei  Glühhitze  alles  Waiaser. 

Saures  metaantimonsaures  Natron:  NaO.HO.Sb05-|-6HO. 

Wird  saures  metaantimonsaures  Kali,  welches  ganz  frei  von  über- 
schüssigem Kali  ist,  mit  irgend  einem  Natronsalz  versetzt,  so  entsteht 
bei  überschüssigem  Kalisalz  sogleich  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
bald  krystallinisch  wird,  wenn  die  Lösung  nicht  gar  zu  verdünnt  war; 
selbst  wenn  die  Lösung  nur  Viooo  Natronsalz  enthält,  setzt  sich  das 
metaantimonsaure  Natron  nach  etwa  12  Stunden  in  kleinen  Krystallen 
an  den  Wänden  des  Glases  ab.  Noch  vollständiger  und  schneller  ge- 
schieht dieses  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol.  Salze  von  Lithion, 
Ammoniak  und  Erden  dürfen  nicht  zugegen  sein,  wenn  auf  diese  Weise 
Natron  entdeckt  oder  bestimmt  werden  soll,  da  sie  bei  hinreichender 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Antimonsafran.  115 

YadonDUBg  äholicbe  Niederschläge  bilden.  Enthält  die  Flüssigkeit 
freies  NatFonhjdrat,  so  ist  das  antimonsanre  Salz  weit  löslicher  als  in 
Waaer.  Das  Salz  verliert  schon  bei  etwas  über  lOO^C.  6  Aeq.  Wasser, 
das  7te  Aeq.  erst  bei  gegen   300®  C.  — 

Antimonsaares  Nickeloxydul.  Schwefelsaures  Nickeloxjdul 
mit  einer  siedendheissen  Losung  antimonsauren  Kalis  versetzt,  giebt  so- 
g^öch  eine  hellgrüne  flockige  Verbindung,  die  aus  I^iO  .  SbOs  +  ^BO 
besteht  Nach  einigen  Tagen  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  dunkler 
grüne  Krjstalle  von  antimonsaurem  Nickelozjdul ,  gleich  zusammen- 
geeetit  wie  das  Magnesiasalz  und  isomorph  damit. 

Antimonsaares  Quecksilberoxyd:  HgO.SbOs-  Durch  dop- 
pelte Zersetzung  bereitet,  bildet  es  einen  orangegelben  Niederschlag. 
Wird  aber  1  Tbl.  Antimonpulver,  mit  6  bis  8  Thln.  Quecksilberoxyd 
erhitzt,  so  destillirt  metallisches  Quecksilber  über,  und  eine  für  Säuren 
&st  ganz  unangreifbare  Verbindung  von  Antimonsäure  mit  Queck- 
sflbcroxyd  bleibt  mit  dunkel  olivengrüner  Farbe  zurück.  Sie  kann 
bii  zum  schwachen  Glühen ,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  geglüht  wer- 
(kii;  bei  stärkerer  Hitze  entweicht  Sauerstoff,  Quecksilber  destillirt  ab 
nsd  Antimonsanre  bleibt  zurück.  Chlorwasserstoffsäure  löst  im  Kochen 
rtwaa  Yon  dem  Salz  auf  und  Ammoniak  fällt  aus  dieser  Losung  ein 
hellgrünes  Pulver. 

Antimonsaarer  Strontian,  wurde  von  Heffter  auf  ähnliche 
Weise  wie  der  antimonsaure  Kalk  als  amorpher  Niederschlag  von  der 
Zwaimnwisetzung  SrO.SbOj  +  ß**Ö  erhalten. 

Antimonsaare  Thonerde.  Giesst  man  Thonerdelösung  in 
^benehüssiges  antimonsaures  Kali,  so  wird  alle  Thonerde,  an  Anti- 
nio&wQre  gebunden,  in  weissen  Flocken  abgeschieden,  diese  sind  aber 
etwas  löslich  in  überschüssigem  Thonerdesalz. 

Antimons  aar  es  Zinkoxyd:  ZnO.SbOft.  Es  ist  ein  unlöslicher 
bystaüiniicher  ^Niederschlag,  in  überschüssigem  Zinkoxydsalz  etwas 
^öalich.  Erbitzt  man  denselben,  so  verliert  er  etwas  Wasser  und 
^^  gelb,  jedoch  ohne  Feuererscheinung.  £r  schmilzt  nicht  auf  der 
Kolik  ?or  dem  Löthrohr  und  wird  ohne  Zusatz  von  Alkali  nicht  re- 
^'i^rt,  Heffter  erhielt  nur  ein  amorphes  Salz,  dessen  Zusammen- 
•etomg  er  nicht  angiebt  (F.)  By. 

Antimonsafran,  Metallsafran,  Orocus  antimonü^  Oroeus 
^^ffoüonm.  Der  gewöhnliche  Spiessglanzsafran  ist  ein  Gemenge  von 
Sckweielaotimon- Antimonoxyd  mit  etwas  Antimonoxyd-Kali,  er  bildet 
^  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  überschüssiges  Schwefelantimon 
(S.126a.  128),  so  wie  beim  Behandeln  von  Antimonlebem  mit  Wasser. 
&  wird  auch  erhalten  durch  Verpuffen  von  gleichen  Theilen  grauem 
Seltwefelantimon  mit  Salpeter,  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse  und 
Trocknen  des  Bückstandes  (Liebig);  oder  durch  Glühen  von  1  Thl. 
P«ein  Schwefelantimon  mit  1  Thl.  Salpeter  und  Va  ^^  1  Thl.  kohlen- 
»Brem  Kali  und  Auswaschen  mit  heissera  Wasser.  Auch  kann  man  ihn 
^^nteUen  durch  Kochen  von  grauem  Schwefelantimon  mit  KalUauge; 
^  gdbe  pulverige  Bückstand  löst  sich  nach  längerem  Erwärmen  in 
^^uge.  Kalifrei  wird  das  Präparat  erhalten  durch  Vertheilen  von 
^i^efagefitUtem  Kermes  in  einer  salzsauren  Lösung  von  Antimonchlorid 
'•d  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  viel   Wasser. 

Der  Antimonsafran  ist  ein  Präparat  von  sehr  ungleicher  Zusam- 
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mensetznng,  er  stellt  ein  braungelbes,  in  der  Hitze  zu  einem  gellten 
Glase  schmelzendes  Pulver  dar.  An  Chlorwasserstoffsäure  giebt  es  -A.n- 
timonoxyd-Kali  ab  und  löst  sich  in  der  Wärme  unter  Entwickelang 
von  Schwefelwasserstoff.  Das  jetzt  fast  ganz  obsolete  Präparat  -fvorde 
früher  wohl  für  sich,  hauptsächlich  wegen  seines  Gehaltes  an  Antiinoii- 
oxyd,  zur  Darstellung  von  Brechweinstein  benutzt.  (J,  LJ)  By, 

Antimonseleniuret.  Antimon  verbindet  sich  mit  Selen  beim 
Erhitzen  unter  lebhafler,  oft  bis  zum  Glühen  steigender  Erhitsung  za 
einer  krystallinischen  bleigrauen  Masse;  dieselbe  Verbindung  ent- 
steht auf  nassem  Wege  durch  Fällen  von  Brechweinsteinlösung  mit 
Selen  Wasserstoff;  die  Formel  der  Verbindung  ist  daher  wahrscbeinlich 
SbSes.  Das  Selenantimon  ist  leicht  schmelzbar,  an  der  Luft  erhitzt, 
oxydirt  es  sich  unter  Verflüchtigung  von  seleniger  Säure;  mit  Antimon- 
oxyd  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  dem  Spie^s- 
glanzglasc  ähnlichen  Masse  zusammen.  Eine  vollständige  Unteraucliung 
des  Selenantimons  fehlt.  /ns. 

Antimonsilber,  Antimonsilberblende  s.  Sil- 
berantimon u.  Rothgültigerz. 

Antimonsuboxyd:  Sb8  04.  Diese  Verbindung  wird  nach 
Marchand  ^)  gebildet,  wenn  man  eine  concentrirte  Brechweinstein- 
lösung  durch  eine  kräftige  Grove'sche  oder  Bunsen'sche  Kette  zer- 
legt. Es  tritt  sehr  lebhafte  Gasentwickelung  ein',  die  zum  Theil  von 
der  Wasserzersetzung,  zum  Theil  von  der  Weinsäure  herrührt,  and  an 
dem  positiven  Pole  scheidet  sich  das  Antimonsuboxyd  als  schwarzes 
Pulver  auf  der  Platinplatte  ab ,  welches  bald  in  Masse  auf  den  Hoden 
des  Gefässes  niederfällt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  w^äscht 
das  Antimonsuboxyd  mit  heissem  Wasser  aus. 

Es  stellt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  sammtach'vvar- 
zes,  schweres,  unter  dem , Mikroskope  vollkommen  homogen  erscheinen- 
des Pulver  dar,  welches  unter  dem  Polirstahle  metallischen  Glanz  an- 
nimmt, und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Metall  und  sich  auflösendea 
Chlorid  zerfällt.  Mit  Weinsteinlösung  gekocht,  scheidet  es  ebenfalls 
Metall  ab,  indem  Oxyd  gelöst  wird.  Es  verliert  die  letzten  Antheile 
von  Feuchtigkeit  sehr  schwer.  An  der  Luft  erhitzt  verglimmt  es,  min- 
der erhitzt  zu  Oxyd,  stärker  erhitzt  zu  antimoniger  Säure.  Beim  Er- 
hitzen in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  trennt  es  sich  in  einen  klei- 
nen, sich  unten  ansammelnden  Regulus  und  in  Antimonoxyd,  welches 
sublimirt.  pr 

Antimonsulfide.  Das  Antimon  bildet  mit  Schwefel  zwei 
den  Oxydationsstufen  des  Metalls  entsprechende  Schwcfelverbindungen, 
das  Antimonsulfid  SbSs  und  das  Persulfid  SbSs ;  die  Existenz  eines 
der  antimonigen  Säure  Sb04,  diese  als  eine  eigenthümliche  Oxyda- 
tionsstufe angesehen,  entsprechenden  Sulfids  ist  unsicher. 

Antimonsulfid. 

Sulfantimonige  Säure,  Dreifach-  oder  Anderthalbfach- 
Schwefelantimon,  Antimonsulfür.     Es  muss  hier  das  krystalll- 


»)  Joum    f.  prakt.  Ch«m.  Bd.  84,  S.  381. 
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mfche  SoMd  von  dem  amorphen  ala  nach  Gewinnung  und  Eigenschaf- 
ttD  wesentlich  verschieden  nnterschieden  werden. 

Da«  krystallisirte  oder  krystalliniache  Antimonsulfid, 
Spiessglanz,  roher  Spiessglanz,  graues  Schwefelantimon, 
Antiucnium  crudum^  Sulphuretum  oder  Seaquiaulphuretum 
ttihii^  Stibium  sulphuratum  nigrum^  Lupus  metallorum^  kommt 
Mtörlich  als  Grauspiessglanzerz  vor,  dieses  wird  durch  Aus- 
idunelzen  von  der  Gangart  befreit,  und  dann  in  spiessigen  grauschwar- 
x«n  blassen  in  den  Handel  gebracht  als  roher  Spiessglanz,  ÄntimO' 
miM  erudunif  Antimoine  cru^  crude  Äntimony. 

Der  Process  des  Ausschmelzens,  das  Aussaigern  des  Schwefelanti- 
mooi  Ton  seiner  Gangart,  wird  auf  verschiedene  Weise  und  mit  verschie- 
denen  Einrichtungen  vorgenommen. 

Der  einfachste  Apparat,  der  dazu  dient,  sind  konische  im  Boden 
mit  einigen  Löchern  versehene  Töpfe  von  etwa  33  Centimeter  Höhe  und 
22  Centimeter  oberer  Weite,  deren  25  bis  30  in  einer  Reihe  zwischen 
zwei  1/4  Meter  hohen  Mauern,  die  40  Centimeter  von  einander  abstehen, 
nndwoTon  ein  jeder  in  einem  Untersatz,  der  in  den  Boden  eingegraben 
ist,  mht,  in  der  anmittelbarsten  Nähe  der  Grube  aufgestellt  sind.  Der 
Baom  zwischen  diesen  Töpfen  in  den  Mauern  wird  mit  Steinkohlen 
ugeloUt  und  diese  mit  Beissig  angezündet.  Ein  solcher  Topf  fasst 
etwa  15  Kilogramm;  in  40  Stunden  lassen  sich  vier  Schmelzungen  aus- 
fiikren,  durch  welche  der  Untersatz  angefüllt  wird.  Dieser  wird  nach 
Aosgehenlassen  des  Feuers  vom  Obersatz  durch  einen  Schlag  ge- 
trennt nnd  entleert.  Die  Vortheile  der  Methode  bestehen  in  der  Er- 
spATong  einer  Ofenanlage  und  der  Leichtigkeit  der  Uebersiedlung 
^  ganzen  Einrichtung  an  Orte,  wohin  das  Erz  oder  Brennmaterial 
Mn  wohlfeilsten  gebracht  wird.  Aufgewogen  werden  aber  in  vielen 
Fäll^  diese  Vortheile  durch  den  vergleichungsweise  viel  grösseren 
Brennstoffverbrauch.  Es  sollen  in  Malbosc  im  Ard^che  Departement, 
vo  dieser  Apparat  noch  dient,  auf  100  Kilogramm  des  Products  300 
Küc^ramni  Steinkohlen  und  40  Kilogramm  Holz  gebraucht  werden. 

Zo  Wolfsberg  am  Harz  werden  die  Grauspiessglanzerze  wenig- 
Atens  tbeilweise  in  ganz  ähnlichen  Apparaten  ausgesaigert. 

Em  etwas  abweichendes  Verfahren  ist  dasjenige,  bei  welchem  man 
mit  Beibehaltung  der  Töpfe  mit  Untersatz  die  Heizung  in  Flammöfen 
bewirkt  Solche  Einrichtungen  finden  sich  z.  B.  zu  La  Lincoulu  im  De- 
partement der  oberen  Loire.  Ein  Ofen,  der  bis  75  irdene  kegelförmige 
Töpfe  £Ei8st,  weicht  in  seiner  Form  nicht  wesentlich  von  einem  gew^hn- 
lidien  Flammofen  ab.  Die  Töpfe  haben  eine  Höhe  von  19"  sind  oben  1 1", 
onten  9"  weit,  haben  im  Boden  5  Löcher  von  1/2  Zoll  Durchmesser 
ond  stehen  in  Untersätzen  von  bauchiger  Gestalt  von  9"  Höhe  und  10" 
Weite.  Die  Untersätze  stehen  tiefer  als  die  Herdsohle.  Jeder  der 
Hifen  wird  mit  etwa  40  Pfd.  Erz  zu  unterst  mit  reichem  oben  mit  ar- 
ODon  gefüllt,  es  wird  eine  Stunde  lang  schwach,  dann  drei  Stunden 
rtärker  und  zuletzt  wieder  zwei  Stunden  lang  schwächer  gefeuert, 
damit  zuerst  die  Erzstücke  nicht  springen,  bei  dem  starken  Feuer  die 
Aosschmelziug  vollständig  erfolge  und  doch  eine  Verflüchtigung  des 
Prodnctes  vermieden  werde.  Nach  einer  Abkühlungsdauer  von  20 
bis  34  Stunden  werden  die  Untersätze  entleert.  Auf  8000  Pfd.  Erz, 
■ot  50  Proc  Antmomum  crudum^  werden  15  bis  16  Cubikfoss  Birken- 
^\i  gebraucht.    Auch  zu  Wolfsberg  bestehen  ähnliche   Einrichtungen 
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für  die  strengflüssigen  Erze.  Abweichend  sind  von  diesen  Oefen  die- 
jenigen, die  man  za  Schmollnitz  in  Ungarn  construirt  hat,  und  bei  wel- 
chen die  Vorlagen  für  das  flüssige  Erz  ausserhalb  des  Ofens  angebracht 
sind. 

Bei  allen  Verfahrungsarten ,  die  auf  Anwendung  von  Töpfen  ge- 
gründet sind,  machte  man  die  Beobachtung,  dass  Verluste  an  diesen 
Erdwaaren  unvermeidlich  und  beträchtlich  sind.  Man  hat  dieselben 
deswegen  an  mehrern  Orten  durch  Röhren  ersetzt.  In  der  Auvergne 
dienen  Oefen  mit  vier  cylindrischen  Bohren,  deren  jede  500  Pfd.  Erz 
fasst.  Diese  stehen  auf  einem  Teller,  der  wie  der  Boden  der  Rohren 
mit  einigen  Löchern  versehen  ist,  durch  welche  das  geschmolzene 
Schwefelmetall  ausfliessen  kann,  und  welche  über  kleinen  Gefachen 
des  Ofens  ruhen,  in  welchen  bauchige  Töpfe  zur  Aufnahme  der  ge- 
schmolzenen Masse  sich  befinden.  Nach  Beendigung  einer  Operation, 
die  drei  Stunden  dauert,  werden  die  Rückstände  entweder  durch  die 
Ofendecke  oben  oder  aus  einer  unten  in  den  Cy lindem  gelassenen  Oeff- 
nung  herausgeschafil  und  dann  aufs  neue  die  Cylinder  gefüllt  Es 
werden  bei  dieser  Einrichtung^  auf  100  Thle.  Äntimonium  crudum  64Thle. 
Steinkohlen  gebraucht. 

Ohne  alle  Gefasse,  nur  durch  Erhitzen  mit  geneigter  Herdsohie, 
hat  man  ebenfalls  versucht,  das  Schwefelantimon  aus  seiner  Gangart 
abzuscheiden.  Sowohl  zu  Linz  in  Preussen  als  in  der  Vend^e  wird 
dieses  Verfahren  angewendet.  Es  wird  dabei  viel  an  Brennmaterial 
erspart,  und  die  Vermehrung  der  Erzeugungskosten  durch  den  nicht 
unbeträchtlichen  Verbrauch  an  Cylindern  oder  Töpfen  bei  der  anderen 
Methode  aufgewogen,  allein  es  findet  auch  ziemlich  viel  Verflüchtigung 
von  Schwefelantiroon  statt,  so  dass  die  Methode  besonders  da  nur 
Vortheil  bieten  kann,  wo  das  Erz  wohlfeil,  das  Brennmaterial  aber  hoch 
zu  stehen  kommt. 

Das  natürliche  Schwefelantimon  kommt  in  rhombischen  Säulen 
vor,  das  ausgeschmolzene  stellt  gewöhnlich  schwarzgraue  stahlglänzende, 
häufig  irisirende,  strahlig  spiessige  Massen  dar;  sein  specif.  Gewicht 
=  4,62.  Es  ist  leicht  schmelzbar,  in  dünnen  Splittern  schon  in  der 
Hitze  einer  Kerzenflamme  (wodurch  es  sich  leicht  von  Braunstein  un- 
terscheidet); es  ist  weich,  abfärbend,  leicht  zerreiblich,  giebt  ein 
schwarzes  Pulver  und  wird  bei  abgehaltener  Luft  in  der  Hitze  unzersetzt 
verflüchtigt.  Im  Allgemeinen  zeigt  es  dasselbe  chemische  Verhalten, 
wie  das  amorphe  Schwefelantimon;  nur  sind  die  Einwirkungen  auf  4^ 
krystallinische  Sulfid  begreiflicherweise  weniger  rasch,  und  oft  weniger 
vollständig  (s.  unten).  Es  ist  selten  reines  Schwefelantiroon,  sondern 
enthält  gewöhnlich  Blei,  Kupfer  und  Eisen,  und  wohl  meistens  wenig* 
stens  geringe  Spuren  Arsen.  Das  Rosenauer  Äntimonium  wird  für 
das  reinste  gehalten.  Wittstein 0  untersuchte  vier  verschiedene  Sor- 
ten von  Äntimonium  crudum  mit  nachfolgendem  Resultat: 


»)  Buchn.  Repert.  f.  Pharm.  [8.]  Bd.  V.  S.  67.  —  Nach  dem  älteren  Atom- 
gewicht (Sb  =  129)  berechnet  eich  bei  allen  Proben  auf  1  Aeq.  Antimon  etw»« 
mehr  als  8  Aeq.  Schwefel  (das  Blei  als  PbS,  nnd  das  Eisen  als  FeS,  berechnet), 
nnd  WittBtein  nimmt  daher  an,  dass  das  Antimoninm  crud.  etwas  Persnlfid  ent- 
halte, dessen  Menge  er  zu  4,9,  19,8,  19,0,  und  8,0  Proc.  berechnet.  Kaoh  dem 
neueren  Atomgewicht  (6b  =  120)  geben  die  obenstehenden  Analysen  bei  1  und  4 
et^vas  zu  wenig  Schwefel  (0,9  und  0,71)  zur  Bildung  von  Antimonsulfid;  bei  2  und 
8  ist  wohl  ein  kleiner  üeberschuss   (1,8  und  1,0);  bei  der  Art  der  Analyse  «her, 
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Es  entiiielten: 

I.  bontangelailfenes  von  Kronach  Antimon.    Blei.   Eisen.  Arsen.  Schwefel. 

in  Oberfranken       .     .     .  62,48  10,40  0,70  Spur  26,42 

t  nichtangelaofenes  ebendaher    .  59,67  11,96  0,63  Spur  27,74 

3.  ungarisches 70,26,     —      0,31      —  29,43 

4.  englisches 71,98    —       —  —  28,02 

Eein  darstellen  lässt  sich  das  krystallinische  Schwefelantimon  aus 
dem  natürlichen  unreinen  schwieriger,  als  durch  Zusammenschmelzen 
reinen  Antimonmetalls  mit  Schwefel.  13  Gewichtstheile  reines  Metall- 
palver  mit  5  Thln.  Schwefelblumen  werden  möglichst  innig  gemengt 
and  portionenweise  in  einen  erhitzten  hessischen  Tiegel  eingetragen  und 
vor  jedem  Zusatz  einer  neuen  Portion  zugewartet  bis  die  Verbindung 
der  früheren  unter  Feuererscheinung  vor  sich  gegangen  ist;  man  lässt 
nach  dem  Zusammenschmelzen  bedeckt  erkalten.  Feines  Pulvern  des 
Metalls  und  möglichst  inniges  Mengen  mit  Schwefel  ist  nothwendig, 
da  sich  sonst  eine  gewisse  Menge  Metall  unverbunden  am  Boden  des 
Tiegels  aosscheidet,  von  einem  solchen  Regulus  kann  aber  das  Schwefel- 
antimon leicht  mechanisch  getrennt  werden.  Es  wird  auch  empfohlen, 
das  Prodnct  noch  einigemale  mit  geringeren  Schwefelmengen  zusammen« 
zusehmelzen. 

Die  Prüfung  des  grauen  Schwefelantimons  auf  andere  SchweTel- 
metaUe  lässt  sich  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  dasselbe  fein  ge- 
pulvert mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt ,  bis  es  voll- 
ständig zersetzt  ist.  Ist  das  Schwefelantimon  ziemlich  bleihaltig  ge- 
wesen, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung,  besonders  auf  Zusatz 
^ou  Weingeist,  Chlorblei  ab.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  der  durch 
Abdampfen  von  einem  Theil  der  überschüssigen  Säure  befreiten  Lösung 
wird  Algarothpulver  niedergeschlagen,  während  Eisen,  Kupfer  und 
Arsen  als  Chloride  neben  etwas  Antimonchlorid  in  Lösung  bleiben. 
Ammoniakflnssigkeit  schlägt  aus  derselben  das  Eisenoxyd  und  Antimon- 
oxjd  nieder.  Das  Kupfer  bleibt  bei  überschüssigem  Ammoniak  in  Lö- 
sung und  färbt  diese  blau.  Eisen  kann  in  einem  anderen  Theil  der  Lö- 
simg auch  durch  Ferrocjankalium  oder  Bhodankaliumlösung,  die  einen 
blauen  Niederschlag  oder  blutrothe  Färbung  hervorbringen,  nachge- 
wiesen werden. 

Auf  Arsen  lässt  sich  das  Schwefelantimon  prüfen  durch  Pulvern, 
Verpuffen  mit  Chilisalpeter  und  kohlensaurem  Natron,  Auskochen  mit 
Wasser,  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  Salzsäm^e,  Reduciren  durch 
schweflige  Säure  und  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch  das  Ar- 
sen als  Schwefelarsen  ausgeschieden  wird,  welches  dann  weiter  zu 
ontersnchen  ist,  da  ihm  noch  Schwefelantimon  beigemengt  sein  kann. 

Wackenroder  behandelt  20  Grm.  Schwefelantimon  in  der  an- 
gegebenen Weise  mit  20  Grm.  kohlensaurem  Natron  und  40  Grm. 
Chüisalpeter;  aus  dem  Schwefelwasserstoflniederschlag  wird  das  Schwe- 
felarsen mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgezogen,  wobei  das  Schwefel- 
antimon surfickbleibt. 


Wt  weleher  die  Controle  fttr  die  richtige  Bestimmnng  des  Schwefels  fehlt,  und 
bei  der  das  Antimon  gar  nicht  bestimmt  wurde,  erscheint  Wittstein^s  Annahme 
vvo  der  Gegenwart  von  Antimonpersulfid  nicht  hinreichend  begrttndet,  um  so  weni- 
t«T,  da  seiner  Annahme  bekanntlich  die  Thatsache  widerspricht,  dass  das  Antimon- 
pcntdftd  beim  Schmelzen  sich  zersetzt  in  dreien  Schwefel  und  Antimonsnifld. 
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Nach  Weigand  l&sst  sich  aber  zuerst  dem  feingepulverten  Schiro- 
felantimon  der  grösste  Theil  des  Arsens  durch  48stündige  Digestion 
mit  der  doppelten  Menge  ätzenden  Ammoniaks  in  einer  verschlossenen 
Flasche  und  öfteres  Schütteln  entziehen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ent- 
hält neben  dem  Schwefelarsen  immer  etwas  Schwefelantimon,  die  l>eide 
durch  Ansäuern  mit  Ghlorwasserstoffisäure  daraus  niederfallen.  Jb£an 
kann  deshalb  die  ammoniakalische  Lösung  zuerst  an  der  Luft  stehen 
lassen,  wobei  das  Antimon  sich  o^ydirt  und  als  Oxyd  ausscheidet, 
aus  dem  Filtrat  fällt  dann  Salzsäure,  am  besten  nach  Zusatz  von  etwas 
Schwefelwasserstoflf  das  Arsen.  Der  auf  eine  oder  die  andere  Weise 
erhaltene  Niederschlag  ist  dann  auf  eine  der  im  Artikel  „Arsen''  an- 
gegebenen Methoden  weiter  zu  untersuchen. 

Vorzugsweise  ist  der  beim  schwachen  Erwärmen  von  etwas  über- 
schüssigem Schwefelantimon  mit  Salzsäure  bleibende  unlösliche  Rück- 
stand auf  Arsen  zu  untersuchen. 

Amorphes  Antimonsulfid,  braunrothes  Schwefelantimon, 
zum  Theil  Mineralkermes,  Earthäuserpulver,  Kermes  minerale^ 
Pulvis  Carihusianorum^  Sulphur  aUbiatum  rubrum^  Stibium  aulphuraium  ru- 


Die  Vorschriften  zur  Darstellung  des  sogenannten  MineraUKermes 
sind  sehr  zahlreich,  keineswegs  aber  liefern  alle  ein  gleiches  Prodnct 
Die  hauptsächlichste  Verschiedenheit  in  den  gewonnenen  Prodncten 
beruht  in  einem  wechselnden  Gehalt  von  Antimonoxyd,  welches  dem 
Antimonsulfid  meistens  beigemengt  ist,  man  muss  deswegen  oxyd  freien 
Kermes  von  dem  ozydhaltenden  unterscheiden.  Der  oxydfreie  Ker- 
mes ist  nur  amorphes  Antimonsulfid  und  unterscheide  siöh  vom  ^nli- 
monium  orudum  wesentlich  nur  durch  den  Mangel  an  Krystallgestalt, 
seine  feinere  Vertheilung  und  die  braunrothe  Farbe.  Man  kann  amor- 
phes Antimonsulfid,  nach  Fuchs,  durch  Schmelzen  von  grauem  Schwe- 
felantimon während  längerer  Zeit  und  sehr  rasches  Erkalten  erhalten, 
indem  man  das  Glas,  worin  die  Schmelzung  vorgenommen  wurde^  in 
eine  grössere  Menge  kalten  Wassers  wirft 

Der  oxydfreie  Kermes,  reines  amorphes  Schwefelantimon  wird  auf 
nassem  Wege,  nach  Lieb  ig* s  Methode,  durch  Fällen  der  Lösung  von 
Schwefelantimon  in  Kalilauge  mit  Säure  (s.  oben)  erhalten;  oder 
durch  Glühen  von  1  Antimonium  crudum  mit  2  Thln.  schwarzem  Fluss 
(aus  1  Salpeter  und  2  Weinstein);  die  geglühte  Masse  wird  mit  Was- 
ser ausgekocht,  tmd  das  klare  Filtrat  mit  kohlensaurem  Alkali  ver- 
setzt; der  Niederschlag  ist  oxydfreier  Kermes  (Lieb ig). 

Endlich  wird  amorphes  Schwefelantimon  immer  durch  Zersetzung 
der  reinen  Antimonlebem  (S.  124  u.  125)  erhalten;  und  ans  dem 
oxydhaltenden  Kermes,  wenn  dieser  mit  Weinsäure  bei  gelinder  Wärme 
digerirt  und  dadurch  das  Oxyd  gelöst  wird. 

Die  gewöhnlichsten  Methoden  der  Darstellung  von  Kermes  auf 
nassem  Wege  beruhen  auf  dem  Verhalten  des  Schwefelantimons  gegen 
Alkalien  (S.  129).  Die  meisten  liefern  einen  oxydhaltenden  Kermes, 
der  vielleicht  gerade  durch  den  Gehalt  an  Oxyd  wirksamer  sein  mag; 
durch 'Weinsäure  kann  dieses  entzogen  werden. 

Die  älteste  vom  Pater  La  Ligerie  herstammende  Methode,  den 
Kermes  zu  bereiten,  besteht  darin,  dass  man  feingepulvertes  graues 
Schwefelantimon  mit  einer  Lösung  kohlensauren  Alkalis  kocht  und  die  he'us 
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fltrirte  Löiong  erkalten  l&sst,  wobei  sich  Kermes  abscheidet.  Dieselbe 
ist  aach  in  der  oeoesten  Auflage  der  prenssischen  Pharmakopoe  auf- 
geDommen,  wo  sich  folgende  besondere  Vorschrift  findet» 

Drei  Pfund  kohlensaures  Natron  werden  in  80  Pfund  gewöhnli- 
chen Wasser  gelöst  und  bis  zum  Sieden  erhitzt,  der  Lösung  unter 
Umrühren  vier  Unzen  geschlämmtes  graues  Schwefelantimon  zugesetzt, 
mit  dem  Kochen  zwei  Stunden  fortgefahren,  das  verdampfte  Wasser 
immer  wieder  ersetzt,  und  die  Lösung  siedend  heiss  in  ein  Gefass,  das 
heiises  Wasser  enthält ,  filtrirt  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Nieder- 
schlag anf  ein  Filter  gebracht  und  auf  diesem  mit  destillirtem  Wasser 
ausgewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  bläut 
und  anfängt  etwas  gefärbt  abzufliessen.  Der  Niederschlag,  oxydhal- 
tender Eermefr,  wird  zuletzt  etwas  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  bei 
etwa  25^  C.  getrocknet,  rasch  zerrieben  und  an  einem  dunkeln  Ort  in 
wohlverschlossenen  Grefässen  aufbewahrt. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  krystallisirten  Schwefelantimons  in 
kohlensaurem  Natron  schlägt  Lieb  ig  vor,  zuerst  amorphes  Schwefelanti- 
mon darzustellen,  um  es  zur  Kermesbereitung  zu  verwenden.  Die  Vor- 
schrift, die  er  dazu  giebtund  welche  auch  Kossmann^)  als  die  beste  em- 
pfiehlt, ist  folgende :  Man  koche  1  Thl.  fein  gepulvertes  graues  Seh wefel- 
antimon  mit  1  Thl.  Ealihydrat  und  30  Thln.  Wasser  (oder  1  Thl.  Schwefel- 
aatimon,  4  Thle.  Kalilauge  von  2,25  specif.  Gew.  und  12  Thle.  Wasser 
oder  IThL Schwefelantimon,  1  Thl.  kohlensaures  Kali,  1 1/3  Thl.  Kalkhydrat 
Bnd  15  Thle.  Wasser)  eine  Stunde  lang  und  setze  zu  der  filtrirten  noch 
heiBsen  Flüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure,  um  das  amorphe  Schwefel- 
aodinon  zu  fällen ;  das  dickliche  Gemenge  theile  man  in  drei  Theile  und 
öbergiesse  es  in  drei  verschiedenen  Gefässen  mit  Wasser,  lasse  es  ab« 
aiizeD,  entferne  das  Wasser  und  erneuere  es  bis  der  Niederschlag  gut 
ausgewaschen  ist,  bringe  sodann  die  Niederschläge  auf  drei  verschiedene 
Fütcr.  Man  löse  I  Thl.  wasserfreies  (oder  2,7  krystallisirtes)  kohlen- 
sanres  Natron  in  34  Thln.  Wasser,  und  trage  in  die  (iltrirte  Lösung  den 
Niederschlag  vom  ersten  der  drei  Filter  ein,  koche  eine  Stunde  lang  und 
stelle  die  Losung,  in  der  kein  ungelöstes  Schwefelantimon  zurückgeblie- 
hen sdn  wird,  zum  Erkalten.  Es  scheidet  sich  hierbei  der  Kermes  ab; 
die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  wird  zum  Kochen  gebracht  und 
der  zweite  Niederschlag  zugefügt,  ebenso  wie  mit  dem  ersten  verfah- 
ren, dann  wird  das  Nämliche  mit  dem  dritten  Niederschlage  vorgenom- 
iDen.  Der  aus  der  zweiten  Kochung  sich  absetzende  Kermes  ist  ge- 
wöhnlich der  schönste.  Die  Niederschläge  werden  mit  kaltem  Wasser 
nigewaschen,  das  Gewicht  derselben  nach  dem  Trocknen  beträgt 
Bidieza  die  Hälfte  des  angewendeten  grauen  Schwefelantimons.  Der 
Vorgang  bei  diesem  Verfahren  ist  unten  bei  dem  Verhalten  des  Anti- 
monsolfids  gegen  reine  und  kohlensaure  Alkalien  genau  angegeben. 

Weil  die  Lösungen  der  ätzenden  Alkalien  das  Schwefelantimon 
▼iel  rechlicher  auflösen  als  die  der  kohlensauren,  wird  auch  Kali-  oder 
Natronlauge  als  Lösungsmittel  angewendet.  Sind  die  Lösungen  der 
Alkalien  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden,  so  setzt  sich  aus  den  mit 
Schwefelantimon  gekochten  Flüssigkeiten  beim  Erkalten  kein  Kermes 
>b.    Die  Mntterlaugen,  nach  dem  Absetzen  des  Kermes  mit  dem  noch 


*)  Jonni.  de  pharm,  et  de  chim.  [8.]  V.  T.  I,  p.  18  u,  821. 
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nngel&sten  Theil  des  graaen  Schwefelantimons  gekocht,   liefern   nooli 
neue  kleinere  Mengen  von  Kermes.    Wenn  man,  nach  Puflos,  100  Thle. 
graues  Schwefelantimon  ^/^  Stunde  lang  mit  einer  Lösung  von  30  Thln. 
Kalihydrat  in  300  Thln.  Wasser  kocht,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten 
25  Thle.  Kermes,  eine  zweite  Kochung  der  Mutterlauge  mit  dem  unter- 
setzten Schwefelantimon  liefert  10  Thle.,  eine  dritte  3,2  Thle.  Kermes. 
Aus  einer  überschüssiges  ätzendes  Alkali  enthaltenden,  und  nach  dem 
£rkalten  nichts  absetzenden  Lösung  wird  Kermes  abgeschieden,  wenn 
man  einen  Strom   von  Kohlensäure  durch  dieselbe  leitet,  und  nachdem 
auch  Kohlensäure  nichts  mehr  abscheidet,  fallen  stärkere  Säuren  noch 
mehr  Kermes;  der  auf  diese  Weise   bereitete  Kermes  enthält  gewöhn- 
lich auch  etwas  Antimonozyd,  namentlich  aber  ist  dem  Schwefelantimon 
etwas  Antimonpersulfid -Schwefelkalium    oder  -Schwefelnatrium   beige- 
mengt, welches  sich  nach  der  Ansicht  von  H.  Rose  dadurch   bildet, 
dass  ein  Theil  des  Antimons  durch  Luftzutritt  sich  oxydirt  und    seinen 
Schwefel  an  einen  anderen  Theil  Antimonsulfid  abgiebt,  Persulfid  bil- 
dend.    Es  findet  sich    in  dem  frischen  Niederschlage,    der  eine  dun- 
kelbraune, schwierig  auswaschbare  und  schwer  zu  trocknende  Masse 
darstellt,    reichlicher,    dieser    ist  nämlich  2  SbSs  -[- KS.  SbS^ ;    es 
wird  aber  durch  Auswachen  mit  heissem  Wasser  ziemlich  daraus  ent- 
fernt, und  was  zurückbleibt  ist  9  SbSs  -f-  KS  .SbSs. 

Weitere  Methoden  der  Darstellung  des  Kermes  sind:  Kochen  des 
Schwefelantimons  mit  Kalilauge  und  Schwefel,  oder  Kochen  einer  Ltb^ 
sung  von  Antiroonpersulfid- Natrium  mit  metallischem  Antimon,  Filtri- 
ren  und  Fällen  durch  eine  Säure.  Der  letzte  Weg  wurde  vorgeschla- 
gen, weil  sich  das  Antimonpersulfid- Natrium  arsenfrei  erhalten  lässt, 
und  daher  durch  Kochen  mit  arsenfreiem  Antimon  sich  arsenfreier 
Kermes  darstellen  lasse;  es  werden  also  zwei  arsenfreie  Präparate  vor- 
ausgesetzt, der  Vortheil  ist  daher  nicht  gross. 

Der  oxydfreie  Kermes,  nach  der  Methode  von  Fuchs  dargestellt,  ist 
eine  dichte  rissige  Masse  von  muschligem  Bruch  und  härter  als  Graa- 
spiessglanz,  seine  Farbe  ist  bleigrau,  in  dünnen  Stücken  dui^elhyazinth- 
roth,  die  des  Pulvers  rothbraun,  etwas  minder  hell  als  die  des  gewöhn» 
liehen  Kermes;  sein  specif.  Gewicht  ist  4,15.  Das  nach  anderen  Me- 
thoden gewonnene  amorphe  Sulfid  ist  ein  braunrothes  lose  zusammen- 
hängendes Pulver,  das  auf  Papier  beim  Beiben  einen  braunrothen  Strich 
giebt;  es  ist  specifisch  leichter  als  Grauspiessglanzerz,  und  leitet  nicht 
die  Elektricität;  es  enthält  Wasser,  welches  noch  unter  100^  C.  ent- 
weicht. Wird  oxydfreier  Kermes  einige  Zeit  lang  mit  kalter  Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt,  oder  geschmolzen  und  sehr  langsam  abge- 
kühlt, so  verwandelt  er  sich  in  krystallinisches  Schwefelantimon,  der 
oxydhaltige  aber  liefert  im  letzteren  J'alle  nur  eine  schlackenartige 
Masse  ohne   krystallinisches  Gefüge. 

Der  gewöhnliche  Kermes  ist  nicht  reines  Antimonsolfid ,  sondern 
enthält  wechselnde  Mengen  von  Antimonozyd,  und  nicht  selten  Anti- 
monsulfid-Schwefelnatrium. Die  mikroskopische  Untersuchung  des  Ker- 
mes zeigt,  dass  das  Antimonoxyd  nicht  in  chemischer  Verbindung  darin 
existirt,  da  man  neben  dem  Antimonsulfid  zahlreiche  kleine  weisse  Ery- 
stallnadeln  darin  wahrnimmt.  Die  Menge  des  Antimonoxyds  ist  in 
demjenigen  Kermes  am  geringsten,  der  durch  einmaliges  Auskochen  des 
grauen  Schwefelantimons  gewonnen  wurde.  Kermesproben ,  die  durch 
ein  zweitmaliges  oder  drittes  Auskochen  erhalten  worden  waren,  erga- 
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ben  einen  immer  reichlichem  Antimonoxydgehalt  i).  Auch  die  Tem- 
pentiir,  nnter  welcher  die  Kermesausscheidnng  erfolgt,  bedingt  einen 
TerBchiedenen  Antimonoxydgehalt 

Die  Farbe  des  gewöhnlichen  Kermes  ist  braunroth,  derselbe  ist 
ein  lose  zusammenhängendes  Pulver,  das  beim  Reiben  auf  Papier  einen 
braimrothen  Strich  giebt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Was-  * 
Mr  wird  der  Strich  des  Kermes  schwarzgrau  (Lieb ig).  Durch  Schmel- 
xen  und  langsames  Abkühlen  liefert  der  oxydhaltende  Kermes  eine 
•ehlackenartige  Masse,  die  nichts  Krystallinisches  zeigt. 

Das  Antimonsnlfid  erleidet  durch  Einfluss  anderer  Körper  ver- 
schwdene  Zersetzungen,  und  zwar  das  amorphe  leichter  als  das  kry- 
stallioische,  im  Ganzen  aber  kommen  beide  in  dieser  Hinsicht  ziemlich 
m&  einander  überein.  Das  trockene  amorphe  Antimonsulfid  verglimmt  an 
der  Lufi,  wenn  es  mit  einem  glühenden  Körper  berührt  wird,  das  graue 
Sdiwefelantimon  verbrennt,  bis  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  mit 
blauer  Flamme  (ohne  Flamme  bei  geringer  Hitze,  s.  Antimonasche); 
die  Oxydationsproducte  sind  schweflige  Säure ,  Antimonoxyd  und  Anti- 
oonsaure.  Das  amorphe  Antimonsulfld  wird,  im  frisch  gefällten  Zu- 
stande mit  sehr  viel  Wasser  Übergossen  und  lange  damit  gekocht,  zer- 
legt, und  es  bleiben  Schwefelwasserstoff  und  Antimonoxyd  gelöst,  in 
lufthaltigera  Wasser  sollen  geringe  Mengen  von  Kermes  nach  und  nach 
völlig  verschwinden.  Wasserdampf  über  glühendes  Schwefelantimon 
geleitet,  bildet  ebenfalls  Antimonoxyd  und  Schwefelwasserstofl*;  ersteres 
verbindet  sich  mit  unzersetztem  Sohwef elantimon ,  und  es  sublimirt  ein 
poroeranzengelber  Körper. 

Chlor  zersetzt  das  Antimonsulfid  in  der  Wärme  vollständig  unter 
Bildung  von  Antimonchlorid  und  Chlorschwefel. 

Chlorwasserstoff  gas  zerlegt  das  Antimonsulfid  in  der  Hitze, 
wie  starke  wässerige  Salzsäure  beim  Kochen  in  Schwefelwasserstoff  und 
Antimonchlorid,  das  im  letzteren  Falle  in  überschüssiger  Säure  gelöst 
bleibt  (s.  Antiroonchlorid). 

Durch  cpncentrirte  Salpetersäure  wird  das  Antimon  des  Anti- 
Donsalfids  zu  Antimonoxyd,  der  Schwefel  theilweise  zu  Schwefelsäure 
oxydirt,  ein  Theil  des  Schwefels  bleibt  dem  weissen,  Antimonoxyd, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  haltenden  Pulver  beigemengt 

Königswasser  mit  Überschüssiger  Salzsäure  löst  das  Schwefel- 
antimon,  es  entsteht  Antimonchlorid  und  Schwefelsäure,  der  Rück- 
stand ist  Schwefel,  dem  oft  etwas  Antimonsäure  beigemengt  ist. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  schweflige  Säure  und  schwe- 
felsaares  Antimonoxyd,  während  der  Schwefel  zusammengeballt  zurück- 
bleibt. 

Wasserstoff  gas  über  glühendes  Antimonsulfid  geleitet,  reducirt 
daraus  Metall  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  Kohle  damit 
heftig  geglüht,  soll  Schwefelkohlenstoff  und  metallisches  Antimon  er* 
icugen. 

Wird  ein  trockenes  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Antimonsulfid 


*)  Kich  Versnchcn  Ton  Sonnenberg  stieg  der  Gehalt  des  Kermes  an  AntU 
■OMZjrd  bei  ▼iennaligem  Auskochen  von  8  Proc.  auf  88,  48  und  67  Proc.  Wenn 
^  richtig  ist,  folgt  daraus,  dass  der  Kermes  jedenfalls  ein  unsicheres  Präparat 
^^tibU  und  dass  zu  seiner  Darstellung  eine  genaue  und  feste  Vorschrift  zu  geben 
K  wenn  man  nicht  vorzieht  Oxyd  und  Sulfid  in  bestimmten  Verhältnissen  zu  men- 
p%  vaa  wohl  allein  ein  gleichbleibendes  Product  giebt. 
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und  Jod  in  einer  Betorte  im  Sandbade  langsam  erwärmt,  so  erheben  sich 
rothe  Dämpfe  von  Antimonjodid-Sulfid,  welches  sich  in  der  Vorlage 
verdichtet  Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  24  Thle.  Antimon,  9  Thle. 
Schwefel  und  68  Thle.  Jod,  oder  wenn  2  Thle.  Antimon  mit  9  Thk. 
Jodschwefel  der  Sublimation  unterworfen  werden.  Das  Sublimat  stellt 
glänzende  durchsichtige  blutrothe  Blätter  und  Nadeln  dar,  die  leichter 
sich  verflüchtigen  als  das  Antimonjodid ,  und  in  gelinder  Wärme 
schmelzbar  sind.  Die  Masse  hat  einen  stechenden  Geschmack  und  wi- 
drigen Geruch.  Henry  und  Garot  geben  ihr  die  gewiss  unrichtige 
Formel  SbSglg.  Wird  sie  an  der  Luft  stark  erhitzt,  so  zerfällt  sie 
in  schweflige  Säure,  Joddampf  und  Schwefel,  Antimon  und  Antimon- 
oxyd«  Durch  Chlor  wird  sie  in  Chlorantimon,  Chlorschwofel  und  Chlor- 
jod umgewandelt.,  In  Wasser  zerfällt  sie  in  Jodwasserstoff  und  ein 
Gemenge  von  ungelöstem  Schwefel ,  Antimonoxyd .  und  etwas  Jod- 
antimon. 

Mit  salpetersaurem  Kali  oder  Natron  geglüht,  wird  dai 
Schwefelantimon  mit  grosser  Heftigkeit  oxydirt;  unter  Feuererscheinnng 
schmilzt  die  Mischung  mit  Aufschäumen  und  wird,  wenn  die  V erbrennang 
vollendet  ist,  wieder  trocken,  und  weiss,  wenn  das  Schwefelantimon  rein 
von  fremden  Metallen  war.  Nimmt  man  weniger  Salpeter,  als  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  gehört,  z.  B.  auf  10  Thle.  Antimon  weniger  als 
14  Thle.  Salpeter,  so  bleibt  eine  Doppel  Verbindung  von  Schwefelkaliom, 
Schwefelantimon  und  Antimonoxyd.  Je  nach  dem  Yerhältniss  an  Salpe- 
ter, enthält  die  verbrannte  Ma^se  Antimonsäure,  antimonige  Säure 
oder  Antimonoxyd  und  Schwefelsäure,  verbunden  mit  Kali.  Bei  einem 
Yerhältniss  von  10  Thln.  Schwefelantimon  auf  17  Thle.  Salpeter  ist  Sauer- 
stoß*  genug  vorhanden,  um  allen  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  alles 
Antimon  in  Antimonsäure  zu  verwandeln;  setzt  man  dieser  MischoDg 
vor  der  Yerpuflung  noch  4  Thle.  kohlensaures  Kali  zu ,  so  bleiben  die 
gebildeten  Säuren  als  neutrale  Salze  in  der  verbrannten  Mischung. 

Mehrere  Metalle  entziehen  dem  Antimonsulfid  in  der  Glühhitze, 
mit  demselben  zusammengebracht,  den  Schwefel,  so  z.  B.  Eisen,  Ka- 
lium und  Natrium  (Potasche  oder  Soda  mit  Kohle  gemengt)  und  an- 
dere. Es  bildet  sich  dabei  Schwefelmetall,  das  sich  zuweilen  mit  un- 
zersetztem  Antimonsulfid  verbindet,  und  andererseits  kann  sich  übe^ 
schüssiges  Metall  mit  dem  reducirten  Antimon  vereinigen. 

Mit  verschiedenen  Schwefelmetallen  geht  das  Antimonsnlfid 
zum  Theil  natürlich  vorkommende  Yerbindungen  ein,  Sulfantimo- 
niite  nach  Berzelius,  das  sind  Sulfosalze,  worin  dem  Antimonsulfid 
die  Bolle  der  Säure  zukommt.  Es  gehören  dahin  der  Haidingerit, 
Berthierit,  Nickelspiessglanzerz,  Rothgültigerz,  einige  Fahlerze,  Hete- 
romorphit,  Boulangerit,  Jamesonit,  Meneghinit  (s.  diese  Art  und  An- 
timonerze). Die  wichtigsten  Sulfantimoniite  sind  die  der  niedrigsten 
Sulfnrete  der  Alkalimetalle,  die  sogenannten  Antimonlebern, 
Spiessglanzleberji,  Hepar  antimonii.  Gemengt  mit  Oxyd  in 
wechselnden  Yerhältnissen  erhält  man  sie  beim  Zusammenschmelzen 
von  kohlensauren  Alkalien  mit  Schwofelantimon,  oder  von  metallischem 
Antimon  mit  schwefelsaurem  Kali;  frei  von  Oxyd  werden  sie  erhalten, 
wenn  schwefelsaure  Alkalien  und  Kohle  mit  Schwefelantimon,  oder 
kohlensaure  Alkalien  mit  Schwefel,  Schwefelantimon  und  Kohle,  oder 
Antimonpersulfid-Natrium  mit  metallischem  Antimon  zusammengeschmol- 
zen werden. 
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Alle  diese  Antimonlebem  sind  sehr  leichtflassig,  an  der  Luft  zer- 
dMSslich  oder  uiiTeränderlich ,  je  nach  dem  Verhältniss  des  alkali- 
seben  Sohwefelmetalls  and  des  Schwefelantimons;  sie  sind  im  Wasser 
mehr  oder  weniger  löslich,  wenn  das  Gewichtsverhältniss  des  Schwe- 
felantimons  zum  Schwefelalkali  kleiner  ist,  wie  2:1;  sie  sind  anlöslich, 
wenn  das  erstere  grösser  ist. 

Im  geschmolzenen  Zustande  sind  die  Antimonlebem  schwarz  oder 
»ehwarzbraan,  krystallinisch;  ihre  Aaflösungen,  mit  gepulvertem  Schwe- 
feUntimon  gekocht,  lösen  eine  neue  Quantität  davon  auf,  welche  sich 
beim  Erkalten  als  flockiger  Niederschlag,  eine  Verbindung  von 
Scfawefelantiinon  mit  dem  Schwefelalkali,  abscheidet  Aus  den  Auf- 
lösongen  schlagen  Säuren  amorphes  Antimonsulfid  nieder;  auf 
eine  ähnliche  Art  verhält  sich  kohlensaures  Ammoniak.  Doppelt- 
kohlensaare Alkalien  schlagen  sogleich  unlösliches  Schwefelan timon- 
Sdiwefelkalitim  oder  -Schwefelnatrium  nieder;  mit  gewöhnlichen  koh- 
lezisaaren  Alkalien  vermischt,  bleibt  die  Auflösung  anfangs  klar,  erstarrt 
aber  nach  einiger  Zeit  zu  einer  zitternden  Gallerte,  welche  die  nämliche 
Yerbindang  enthält.  Dasselbe  geschieht,  wenn  die  mit  Antimonsulfld 
gesättigte  Auflösung  der  Lebern  in  Wasser  mit  vielem  kalten  Wasser 
verdünnt  wird.  An  der  Luft  verändert  sich  die  Auflösung  der  Anti- 
monlebem ausnehmend  schnell,  es  entsteht  eine  Antimonpersulfid-Yer- 
bindang,  und  es  scheidet  sich  eine  Portion  Antimonsulfid  in  Gestalt 
brauner,  metallisch  glänzender  Häute  oder  als  Pulver  ab. 

Das  Verhalten  der  Metalloxyde,  besonders  das  der  reinen 
und  der  kohlensauren  Alkalien  gegen  Schwefelantimon,  bietet  in 
ffii^kht  auf  die  Kermesbildung  besonderes  Interesse,  und  ist  namentlich 
von  Lieb  ig  näher  untersucht. 

Eine  geringe  Einwirkung  zeigt  wässeriges  Ammoniak  auf  kry- 
staUlairtes  und  selbst  auf  amorphes  Schwefelantimon;  in  Schwe- 
felammonium ,  am  leichtesten  im  Polysulfuret,  ist  das  Antiraonsulfid 
vollständig  löslich. 

Verhalten  der  fixen  kaustischen  Alkalien  gegen  Schwe- 
felan timon.  Die  Wirkung,  welche  die  reinen  fixen  Alkalien  auf  das 
^wefelantimon  äussern,  ist  vorzugsweise  studirt  worden ;  sie  verhalten 
lieh  mf  nassem  und  trockenem  Wege  vollkommen  gleich,  und  es  genügt,  die 
eine  oder  andere  genau  zu  kennen,  um  sich  alle  Erscheinungen  dieser  Zer- 
Minmg,  so  verwickelt  sie  auch  zu  sein  scheinen,  erklären  zu  können.  Das 
Sehwefelantimon  verhält  sich  gegen  Alkalien  dem  Schwefelarsenik  (Äu- 
n«  pigmentum)  ähnlich,  aber  die  eigenthümliche  Fähigkeit  des  Anti- 
monsolfids,  mit  den  alkalischen  Schwefelmetallen  und  mit  Antimonoxyd 
Verbindungen  in  mannigfaltigen  Verhältnissen  zu  bilden,  macht,  dass 
&  Zersetzungsproducte  von  denen  des  Schwefelarseniks  abweichen. 

Die  ätzenden  fixen  Alkalien  lösen  auf  nassem  Wege  dar- 
gestelltes Schwefelantimon,  wenn  es,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
ugerührt  damit  zusammengebracht  wird,  schon  in  der  Kälte  ohne 
Räckttand  auf  und  bilden  eine  vollkommene  Auflösung.  Diese 
Aoilöflliehkeit  hat  aber  eine  bestimmte  Grenze.  Bringt  man  nämlich 
■ehr  Sehwefelantimon  mit  der  Lauge  zusammen,  als  in  der  Kälte  auf- 
S^it  werden  kann,  so  wird  dieser  Ueberschuss  zersetzt,  und  nur 
^  der  Producte  dieser  S^rsetzung  geht  in  die  Auflösung  ein,  es  findet 
QBTollkommene  Auflösung   statt,  und  es  bleibt  ein  körnig -kry- 
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stallinischer,  gelber  Rückstand,  welcher  übrigens  vollkommen  veracli^v^ lu- 
det, wenn  er  wiederholt  mit  neuer  Lauge  digerirt  wird. 

Diese  Erscheinung  erklärt  sich  leicht  aus  den  Zersetzongsproduc- 
ten.     Das  alkalische  Oxyd  giebt  nämlich  seinen    Sauerstoff  an   einen 
Theil  des  Schwefelantimons  ab  und  verbindet  sich  mit  dessen  Schwefel ; 
auf  der  einen  Seite  entstehen  3  At.  Einfach- Schwefel kalium,    quf  der 
anderen  1  At.  Antimonoxyd.     Schwefelkalium  löst  Schwefelantimon  in 
beträchtlicher  Menge   auf,   und  Antimonoxyd  bildet  mit  freiem  Alkali 
eine  in  Wasser,  namentlich  aber   in  schwachen  Alkalilaugen,   lösliche 
Verbindung.   Die  vollkommene  Auflosung  enthält  demnach  Schwe- 
felkalium (3KS),  Schwefelantimon«   Antimonoxyd   (Sb  O3)  und  Kali. 
Die  Auflösung  des  Schwefelantimons  wird  nun  begrenzt  durch  die  Aof- 
löslichkeit  des  Antimonoxyds  in  der  vorhandenen  Alkalilauge.    Ist  diese 
mit  Antimonoxyd -Alkali  gesättigt,  und  wird  derselben  mehr  Sch'wefel- 
antimon  zugesetzt,  so  geht  die  Zersetzung  desselben  durch  das  vorhan- 
dene freie  Alkali  noch  wie  vorher  von  statten,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  das  neugebildete  Antimonoxyd  sich  nicht  auflösen  kann,  es  bleibt 
im  Rückstand,  welcher  ein  Gemenge  ist  von  zwei  VerbindungeD,  näm- 
lich   von   Antimonoxyd-Alkali    und    Antimonoxyd-Schwefel- 
antimon.     Dieses    Gemenge  bezeichnet  man    gewöhnlich  als   Orociu 
antmonü^  Antimonsafran.     Das  auf  Kosten  des  überschüssig   zuge- 
setzten Schwefelantimons  neugebildete  Schwefelkalium  geht  aber  in  die 
Auflösung  ein,  und  mit  ihm  eine  neue  Portion  Schwefelantimon.      Die 
Flüssigkeit,  welche  oben  unvollkommeneAuflösung  genannt  wurde, 
enthält  demnach,  bei  gleichem  Yolum  und  gleicher  Concentration,    die 
nämliche  Quantität  Antimonoxyd- Alkali,  wie  die  vollkommene  Auflösung; 
sie  enthält  aber  eine  grössere  Menge  Schwefelkalium  und  daher  mehr 
Schwefelantimon,     Das  Verhalten   beider  Auflösungen   gegen    andere 
Körper  erklärt  sich  aus  dem  Vorhergehenden  leicht 

Wird  die  vollkommene  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt,  nod 
vermischt  man  sie  mit  einer  Säure,  oder  leitet  Kohlensäure  hinein,  so 
entsteht  ein  feuerrother  Niederschlag  von  reinem  Schwefelantimon» 
ohne  dass  man  die  geringste  Entwickelung  von  Schwefelwasserstofifj^as 
bemerkt.  Es  ist  nämlich  klar,  dass  die  Schwefelmenge  des  Alkalisulfurets 
(3  KS)  genau  entspricht  dem  Sauerstofigehalt  des  Antimonoxyds  (Sb  O9) ; 
beide  befinden  sich  in  der  Flüssigkeit  neben  einander.  Durch  den  Zusatz 
einer  Säure  muss  mithin  das  Alkalisulfuret  zerlegt  werden  in  Oxyd  und 
in  eine  Quantität  Schwefelwasserstoff*,  welche  genau  hinreicht,  um  mit 
dem  Antimonoxyd  Wasser  und  Antimonsulfid  zu  bilden. 

Die  unvollkommene  Auflösung  verhält  sich  anders.  Der  Zusatz 
einer  Säure  bewirkt  zwar  ebenfalls  eine  Fällung  von  Schwefelantimon, 
allein  es  entwickelt  sich  hierbei  eine  reichliche  Quantität  Schwefelwasser- 
stoff*; dies  kann  natürlich  nicht  anders  sein,  da  das  zur  Bednction  des- 
selben erforderliche  Antimonoxyd  bei  der  Bildung  dieser  Auflösung  als 
Crocus  ungelöst  im  Rückstand  blieb. 

Gegen  kohlensaures  Ammoniak  und  doppelt- kohlensaure  Alkalien 
verhalten  sich  beide  Auflösungen  auf  eine  andere  Weise.  Werden  sie 
im  concentrirten  Zustande  damit  vermischt,  so  erhält  man  einen 
schmutzigbraunen,  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  eine  unauflösliche 
Verbindung  ist  von  3  At.  Schwefelantimon  mit  1  At.  Schwefel -Ejüium 
oder  -Natrium,  und  es  bleibt  in  der  Flüssigkeit  Schwefel- Kalium  oder  -Na- 
trium  zurück«  Es  findet  femer  eine  Zersetzung  des  Antimonoxyd- Alkalii 
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stott,  von  welchem  der  grösate  Theil  niederfällt,  wenn  durch  den  Zusatz 
des  doppelt -kohlensauren  Salzes  das  ätzende  Alkali  in  einfach-kohlen- 
äsures  abergeht.  Die  Abscheidung  des  Antimonoxyds  wird  abet  nicht 
ausschliesslich  von  dem  Zusatz  des  doppelt-kohlensauren  Salzes  bewirkt, 
sondern  da  das  Antimonoxyd  eine  ausgezeichnete  Verwandtschaft  zu 
Schwefelantiroon  besitzt,  mit  dem  es  gern  Verbindungen  in  festen  Verhält- 
nissen bildet,  so  erfolgt  bei  der  Abscheidung  beider  aus  der  nämlichen 
Flüssigkeit  eine  partielle  Zersetzung  des  Schwefelantimon -Schwefel- 
alkaümetalles,  in  der  Art,  dass  ein  Theil  des  letzteren  vertreten  wird 
durch  Antimonoxyd. 

Es  ist  klar,  dass  bei  der  Zersetzung  der  vollkommenen  Auflösung 
mit  doppelt-kohlensauren  Alkalien  der  Niederschlag  mehr  Oxyd  enthält, 
als  bei  der  unvollkommenen;  denn  die  letztere  enthält,  im  Verhältniss 
zom  aufgelösten  Schwefelantimon,  von  Anfang  an  weniger  Oxyd. 

Mit  einfach  kohlensauren  fixen  Alkalien  lassen  sich  beide  Auflösun- 
gen ohne  Trübung  mischen,  nach  einiger  Zeit  erstarrt  aber  die  Mischung 
ZB  einer  durchscheinenden  braunen  Gallerte,  welche  die  nämlichen  Be- 
stendtheile  wie  der  erwähnte  Niederschlag  enthält. 

Die  unvollkommene,  d.  h.  die  mit  Schwefelantimop  gesättigte 
Auflösung  wird  häufig  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gallertartig,  in- 
dem mit  der  Concentration  die  AuflÖslichkeit  des  Schwefelantimons  in 
dem  Schwefelkalium  abnimmt;  der  Niederschlag  ist  rothbraun  und  ent- 
hält die  oft  erwähnte  Verbindung  von  Antimonsulfid  mit  alkalischem 
Schwefelroetall  und  eine  gewisse  Portion  Schwefelantimon-Antimonoxyd. 

Mit  einem  löslichen  Bleisalze  vermischt,  geben  beide  Auflösungen 
räien  Niederschlag,  welcher  neben  freiem  Bleioxyd  Schwefelblei, 
Scfawefelantimon  und  Antimonoxyd  enthält. 

Die  vollkommene  Auflösung  absorbirt  an  der  Luft  mit  Begierde 
Smerstoffgas;  nach  einiger  Zeit  bemerkt  man  auf  dem  Boden  des  Ge- 
filsses  glänzende  weisse  Krystalle  von  antimonsaurem  Alkali;  mit  doppelt 
kohlenfanren  Alkalien  vermischt,  giebt  die  Lösung  jetzt  keinen  Nieder- 
schlag mehr;  aber  Säuren  schlagen  daraus  Goldschwefel  nieder  unter 
Entwicielimg  von  Schwefelwasserstoffgas.  Die  Aenderung,  welche  die 
Auflösung  erleidet,  ist  folgende: 

Von  den  3  At.  Schwefelkalium  (3KS)  oxydiren  sich  2  At.  Kalium, 
uui  diese  geben  ihren  Schwefel  an  das  aufgelöste  Schwefelantimon  ab; 
es  entsteht  Antimonpersulfid-Schwefelkalium  (SbSs  -|-  KS).  Bis  zu 
dem  Sicitpunkte,  wo  sich  diese  Verbindung  gebildet  hat,  geht  der  Sauer- 
stoff an  das  Alkalimetall;  man  bemerkt  kein  antimonsaures  Alkali; 
ntehdem  aber  alles  Antimonsulfid  in  Antimonpersulfid  verwandelt  ist, 
tritt  der  Sauerstoff^  der  Luft  an  das  aufgelöste  Antimonoxyd -Kali;  das 
Oxyd  geht  in  Antimonsäure  über. 

In  dem  Vorhergehenden  sind  die  Veränderungen  berührt  worden, 
weiche  amorphes  Schwefelantimon,  also  in  dem  höchsten  Zustande  der 
Zertfaetlnng,  in  der  Kälte  durch  kaustische  Alkalien  erleidet.  Die 
Wiikong  der  kaustischen  Alkalien  auf  überschüssiges  Schwe- 
^«Untimon  in  der  Hitze  und  die  Producte,  die  sich  hierbei 
liiUen,  sind  die  nämlichen,  mit  dem  einzigen  Unterschiede  jedoch, 
^  sich  in  der  heissen  Flüssigkeit,  und  zwar  in  dem  entstandenen 
Alkalisulfbret ,  mehr  Schwefelantimon  auflöst,  als  sie  in  der  Kälte  zu- 
^behalten  kann,  woher  es  kommt,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Erkal- 
^  eänen  Niederschlag  bildet,  welcher  alles   überschüssige  Schwefel- 
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antimon  eDthält  Dieser  Niederschlag  ist  aber  nicht  reines  Schwefel- 
antimon,  denn  die  Verwandtschaft  dieses  Körpers  bedingt  eine  partielle 
Zersetzung  der  aufgelösten  Materien  in  der  Art,  dass  eine  Portion  da- 
von mit  Schwefelalkalimetall,  eine  andere  mit  dem  vorhandenen  Anti- 
monoxyd in  Verbindung  tritt.  Dieser  Niederschlag  ist  demjenigen 
ähnlich  zusammengesetzt,  welcher  beim  Zusatz  von  doppelt-kohlensaurem 
Alkali  zu  der  in  der  Kälte  bereiteten  Auflösung  des  Schwefelantimons 
in  Aetzkali  gebildet  wird. 

Wird  die  über  diesem  Niederschlage  stehende  kalte  Flüssigkeit  von 
demselben  getrennt,  mit  doppelt-kohlensaurem  Alkali  vermischt,  so  er- 
hält man  einen  neuen  Niederschlag  von  derselben  Farbe,  aber  von 
anderer  Zusammensetzung,  denn  er  enthält  kein  Antimonoxyd  mehr;  er 
ist  eine  Verbindung  von  Schwefelantimon  mit  Alkalimetallsulfaret. 

Alle  seither  erwähnten  Niederschläge  ändern  sich  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung, wenn  sie  sehr  lange  nüt  kaltem  lufthaltigen  o^er  mit  ko- 
chendem Wasser  behandelt  werden.  Den  antimonoxydhaltigen  entzieht 
das  Wasser  fortwährend  Antimonoxyd  in  Verbindung  mit  Alkali;  zuletzt 
bleibt  Antimonsulfid  von  dunkler  Farbe. 

Die  kaustischen  Alkalien  verhalten  sich  gegen  krystallini- 
sches  Antimon  Sulfid  ähnlich  wie  gegen  amorphes,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  es,  seiner  Beschaffenheit  wegen,  weniger  leicht  auf- 
gelöst wird,  und  dass  in  der  Kälte  unter  allen  Umständen  Crocus  zurück- 
bleibt. Nach  Berzelius  beträgt  das  Gewicht  desselben  49  Proc.  von 
dem  angewandten  Schwefelantimon;  allein  dieses  Verhältnias  wechselt 
nach  der  Menge  der  Kalilauge  und  nach  dem  Grade  der  Verdünnong 
der  Flüssigkeit,  und  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  frischer  Kalllaoge 
verschwindet  er  vollkommen. 

Das  Verhalten  der  mit  krystallinischem  Schwefelantimon 
und  Aetzlauge  erhaltenen  Auflösung  ist  unter  gleichen  Verhältnissen 
vollkonunen  das  nämliche  wie  das  der  unvollkommenen  Auflösung 
des  auf  nassem  Wege  dargestellten  Schwefelantimons ;  eine  nähere  Ver- 
gleichung  ist  deshalb  unnöthig,  indem,  wie  bemerkt,  nicht  die  mindeste 
Verschiedenheit  stattfindet.  Dasselbe  gilt  für  das  Verhalten  der  soge- 
nannten Antimonlebern,  wenn  sie  im  Wasser  ganz  oder  theilweise 
löslich  sind.  Einige  besondere  Erscheinungen  sollen  aber  hier  berührt 
werden. 

Kohlensaure  Alkalien  schmelzen  mit  krystallinischem 
wie  mit  amorphem  Schwefelantimon  in  allen  Verhältnissen  zu- 
sammen, es  entwickelt  sich  die  Kohlensäure  unter  Aufschäumen, 
und  nie  entsteht  hierbei  eine  Oxydationsstufe  des  Schwefels;  stets  wird 
auf  der  einen  Seite  ein  alkalisches  Schwefelmetall  und  auf  der  anderen 
Antimonoxyd  gebildet;  die  Mischung  enthält  beide  in  Verbindung  Tsat 
überschüssigem  Schwefelantimon  und  Alkali.  Je  nach  der  Menge  des 
vorhandenen  kohlensauren  Alkalis  bedarf  die  Mischung  einer  höheren 
Temperatur  zum  Schmelzen,  und  der  Unterschied  der  Teroperatnr 
allein  bedingt  hierbei  eine  Verschiedenheit  der  entstehenden  Producte. 

Das  Verhältniss  von4Thln.  Schwefelantimon  auf  1  Thl.  kohlensan- 
res  Alkali  giebt  bei  dem  Zusammenschmelzen  eine  leichtflüssige,  n^^^^ 
dem  Erkalten  eisengraue,  vollkommen  homogene  krystallinische  Ma*^^ 
welche  vom  Wasser  nicht  angegriffen  wird. 

Bei  einem  Verhältniss  von  2  Thln.  kohlensaurem  Alkali  auf  1  Tbl. 
Schwefelantimon  erfordert  die  Mischung  zum  Schmelzen    eine  starke 
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fiothglühliitze;  es  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  12  Proc.  metallisches 
Antimon  ab ;  die  erhaltene  Antimonleber  ist  hellbraun,  an  der  Luft  zer- 
liessh'ch,  vollkommen  auflöslich  im  Wasser.  Die  Abscheidung  des 
Metalles  beruht  auf  der  Zerlegung  des  in  der  Mischung  befindlichen 
AntiiDonoxyd- Alkalis ,  welches  hierdurch  in  antimonsaures  Salz  über- 
gebt Bei  Verhältnissen,  welche  zwischen  beiden  angegebenen  liegen, 
ist  die  Mischung  weniger  strengflüssig ;  bei  gleichen  Theilen  Schwefel- 
aotiiDoii  und  kohlensaurem  Alkali  scheiden  sich  nur  5  Proc.  Metall  ab, 
bei  2^/)  Thln.  des  ersteren  und  1  Thl.  des  anderen  bemerkt  man  keine 
Abscbeidung.  In  dem  Verhältniss,  ab  die  Menge  des  Schwefelantiraons 
in  diesen  Büschungen  zunimmt,  wird  die  gebildete  Antimonleber  weniger 
tnfoslick  im  Wasser.  Der  unauflösliche  Bückstand  enthält  das  über- 
idiBssige  Schwefelantimon ,  verbunden  mit  einer  Portion  des  Alkali- 
metallsulinrets  und  mit  Oxyd ;  er  ist  von  derselben  Beschaffenheit,  wie 
der  auf  nassem  Wege  dargestellte  Crocus,  enthält  aber  in  den  meisten 
^en  mehr  Schwefelantimon. 

Kaltes  und  heisses  Wasser  verhält  sich  gegen  diese  Antimonleber 
gWM  wie   Aetzlange    gegen  Schwefelantimon   unter   denselben   Um- 


Verhalten  der  kohlensauren  Alkalien  gegen  Schwefel- 
antimon  auf   nassem   Wege.     Theorie  der  Eermesbildung. 
Krjstallinisches  wie  amorphes  Schwefelantimon  werden  in  der  Kälte  von 
witterigen  Losungen  kohlensaurer  Alkalien  nicht  angegriffen,  in  der 
Wärme  hingegen  erfolgt  vollkommene  Auflösung,  bei  dem  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Schwefelantimon  leicht,  bei  gewöhnlichem  schwierig. 
Die  heisse  Auflösung,  wenn  sie  bei  Abschluss  der  atmosphärischen  Luft 
g^ittcht  ist,  enthält  dieselben  Producta,  wie  die    vollkommene  Auf- 
lösung (S.  126)  des  amorphen  Schwefelantimons  in  kalter  Kalilauge; 
sie  trübt  sich   beim   Erkalten   und  setzt   einen    granbraunen   Nieder- 
Mhlag  ab;  er  ist  von  der  nämlichen  Beschaffenheit  und  besitzt   die- 
selbe Zusammensetzung,  wie  der  Niederschlag,  welcher  durch  Zusatz 
von  doppelt-kohlensaurem  Alkali  zu  der  kalten  vollkommenen  Auflösung 
des  Sehwefelantimons  in  Aetzkali  gebildet  wird. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  enthält  der  Niederschlag  zwei  Verbin- 
^xmgen^  nämlich:  1)  Schwefelantimon-Schwefelalkalimetall 
Qod  i)  Schwefelantimon- Antimonoxyd.  Die  Flüssigkeit  enthält 
Bteh  der  Abscheidung  dieses  Niederschlages  eine  gewisse  Portion 
Schwefelalkalimetall. 

Wird  die  Auflösung  des  Schwefelantimons  in  heissem  kohlensauren 
Alkali  bei  Zutritt  der  Luft  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  durch  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  die  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit 
öes  sich  bildenden  Niederschlages  geändert.  Von  dem  vorhandenen 
8ehwefelnatrium  oxydirt  sich  nämlich  ein  Theil  auf  Kosten  des  Sauer- 
•toA  der  Lufi,  und  dieser  giebt  seinen  Schwefel  an  eine  Portion  des  auf- 
gelösten Schwefelantimons  ab,  welches  dadurch  in  Antimonpersulfid  über- 
geht, das  beim  Erkalten  in  Auflösung  bleibt.  Die  Menge  des  Antimon- 
«xjds  ist  daher  die  nämliche  geblieben ,  die  des  Schwefelantimons  hat 
ueh  aber  um  diejenige  Quantität,  welche  in  Auflösung  bleibt,  vermindert 
Die  Menge  des  Schwefelnatriums  hat  ebenfalls  abgenommen,  denn  ein 
Theil  davon  hat  sich  oxydirt  Die  Menge  des  vorhandenen  Antimon- 
oxyds reicht  jetzt  nicht  allein  hin,  um  alles  Schwefelalkalimetall  in  sei- 
ner Verbindung  mit  dem  niederfallenden  Schwefelantimon  zu  ersetzen, 

BtnhrOftCTbaeh  d«r  Chemie.  3te  Aufl.   Bd.  IL  9     ^ 

Digitized  by  CjOOQ IC 


130  Antimonsulfide. 

sondern  es  bleibt  noch  eine  gewisse  Portion  Antimonoxyd-Alkali  fre 
in  der  Flüssigkeit;  es  fällt  eine  Verbindung  nieder  von  Schwefel 
antimon  -  Antimonoxjd  i),  und  dieses  ist  der  eigentliche  medicini 
sehe  Kermes;  meistens  ist  er  gemengt  mit  kleinen  Portionen  Anti 
monoxjd- Alkali. 

Nach  dieser  Veffahrungs weise  dargestellt,  besitzt  der  Kermes  einen 
wie  angegeben,  unter  Umständen  ziemlich  constanten  Gehalt  an  Antimon 
oxyd  deshalb,  weil  bei  Anwendung  der  kohlensauren  Alkalien  dasjeni^< 
Schwefelantimon,  welches  davon  angegriffen  wird ,  unter  allen  Urostan 
den  vollkommen  und  ohne  Rückstand  in  die  Auflösung  eingeht,  ii 
der  Art  also,  dass  die  ganze  Quantität  der  gebildeten  Producte  gleich 
zeitig  in  der  nämlichen  Flüssigkeit  sich  befindet. 

Man  hat  eine  Zeitlang  angenommen,  dass  das  kohlensaure  Alkal 
die  Eigenschaft  besitze,  Schwefelantimon  in  der  Wärme  ohne  Zersetsung 
aufzulösen  und  beim  Erkalten  unverändert  wieder  fallen  zu  lassen,  rmd 
die  Aehnlichkeit  in  der  Farbe  ist  die  Ursache  gewesen,  dass  man  den 
Kermes  häufig  mit  anderen  auf  nassem  Wege  gebildeten  Schwefel- 
antimon-Niederschlägen  .identisch  hielt;  allein  man  hat  die  Zersetznng 
nicht  beachtet,  welche  der  Kermes  durch  anhaltendes  Auswaschen  erlei- 
det; er  unterscheidet  sich  von  allen  ähnlichen  Schwefelantimon-Nieder- 
schlägen darin,  dass  er  kein  alkalisches  Schwefelmetall  entka.lt.» 
immer  vorausgesetzt,  dass  die  Vorschrift,  welche  zu  seiner  Darstellnng^ 
angegeben  worden,  genau  befolgt  wird. 

Es  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  warum  die  durch  Schmel- 
zen dargestellten  Präparate,  welche  in  der  Medicin  mit  Unrecht  dem 
wahren  Kermes  substituirt  wurden,  in  ihrer  Zusammensetzung  von  ihm 
abweichen,  und  wie  wenig  man  Ursache  hat,  sie  für  identisch  damit  zu 
halten.  Die  zu  dieser  Darstellung  angewendeten  Antimonlebern  ent- 
halten entweder  Antimonoxjd  oder  antimonige  Säure;  um  die  Bildang 
der  letzteren,  oder  vielmehr  die  Abscheidung  von  Metall,  zu  vermeiden, 
ist  bei  manchen  Vorschriften  ein  Zusatz  von  Schwefel  vorgeschrieben. 
Von  der  irrigen  Voraussetzung,  dass  der  ältere  Kermes  lediglich  amor- 
phes Schwefelantimon,  und  von  dem  gewöhnlichen  bloss  durch  die  Form 
oder  den  grösseren  Grad  von  Vertheilung  verschieden  sei,  sind  femer 
bei  der  Darstellung  der  Antimonleber  einige  Vorschriften  ausgegangen, 
nach  welchen,  um  das  durch  Schmelzen  gebildete  Oxyd  zu  zerstören, 
der  Mischung  eine  gewisse  Portion  Kohle  oder  Weinstein  zugesetzt 
wird.  Ueber  das  Verhalten  der  letzteren  verweisen  wir  auf  die  Anga- 
ben über  Antimon  leb  er  (S.  124  u.  folgd.))  in  Beziehung  auf  die 
anderen  begnügen  wir  uns.  Folgendes  vor  Augen  zu  bringen. 

Die  zur  Darstellung  des  Kermes  benutzten  Antimonlebern  ent- 
halten: Schwefelantimon,  verbunden  mit  Schwefelalkali- 
metall; Antimonoxysulfid;  Antimonoxyd-Alkali;  femer  über- 
schüssiges Schwefelantimon;  das  Oxysulfid  und  das  Oxyd -Alkali 
sind  nach  dem  Schmelzen  ganz  unauflöslich  oder  kaum  noch  anflöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Werden  diese  Antimonlebem  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  löst 
sich  auf:   (überschüssiges)  Schwefelalkalimetall  und  Schwefel- 


^)  Nach  H.  Kose  scheidet  sich  zuerst  reines  oder  fast  reines  Antimonsnlfid  »b, 
und  erst  beim  vollständigen  Erkalten  fllllt  ein  an  Antimonoxyd  reicher  Niederschlag 
tu  Boden. 
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lAtimon;  es  bleibt  als  Bückstand:  (öberschüssigee)  Schwefelanti- 
aoB-Schwefelalkaliroetall;  Antimonoxyd- Schwefelan timon 
md  Antimonoxyd-Alkali.  Die  Auflösung  in  kochendem  Wasser 
fliilialt  eine  grössere  Portion  Schwefelantimon,  als  sie  in  der  Kälte  zu- 
rackbehalten  kann;  es  wird  femer  von  dem  heissen  Wasser  eine  ge- 
vi«e,  obwohl  sehr  kleine  Portion  Antimonoxyd -Alkali  aufgelöst,  und 
\mm  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält  man  mithin  einen  Niederschlag, 
w%Leher  ein  Geroenge  ist  von  vorwaltendem  unlöslichen  Schwefelantimon- 
iKhwefelalkalimetall  mit  geringen  Portionen  Eermes,  dessen  Entstehung 
dnefa  das   aufgelöste  Antimonoxyd  bedingt  ist. 

Hätte  sich  die  Antimonleber  vollkommen  im  Wasser  aufge- 
R«,  enthielte  mithin  die  Auflösung  alles  gebildete  Antimonoxyd,  so 
wird«  man  beim  Kochen  an  der  Luft  einen  wahren  Kermes  erhalten 
üben;  ab^r  es  bleibt  hierbei  stets  ein  Rückstand,  welcher  ^Vioo  ^^ 
«tatandeoen  Aütimonoxyds  enthält,  und  das  erhaltene  Präparat  muss 
■  demselben  Verhältniss  von  dem  eigentlichen  Kermes  in  seinem  Oxyd- 
Sckalt  verschieden  sein,  als  dieser  Rückstand  mehr  oder  weniger  be- 
sagt. 

Verhalten  des  amorphen  Schwefelantimons  zu  Antimon- 

3zyd  aaf  nassem  Wege.  Beide  Materien  besitzen  zu  einander  eine 

»flgeseichnete    Verwandtschaft;    feucht   zusammengebracht    entstehen 

■efarere  Verbindungen,  verschieden  in  ihrer  Beschaflenheit  und  in  ihrer 

Zosaunmensetzung  von  dem  Kermes.     Bringt  man  zu  einer  in  der 

Kälte  geeätügten  Auflösung  von  Schwefelantimon  in  Schwefelkalium 

fiiidi  niedergeschlagenes  Algarothpulver,  so  verwandelt  sich  dies  augen- 

ttcküeh  in   eine  braune  Verbindung  von  Oxyd  mit  Schwefelantimon; 

^Msdbe  geschieht,  wenn    man  Schwefelantimon  in  einer  verdünnten 

Aiftösang  von  Antimonchlorid  vertheilt  und  nachher  Wasser  zusetzt, 

W  tee  Oxyd  anfängt  sich  niederzuschlagen.   Die  Verbindung,  welche 

kicx  eiMeht,  ist  gelb.     Man  hat  beide  lange  Zeit,  und  auch  jetzt  noch, 

■k  dem  G-octfs  ÄtUmonii  verwechselt;  allein  letzterer  enthält  30  bis 

36IVoeAntinionoxyd-Alkali,  welches  in  den  erwähnten  Verbindungen 

Verhalten  von  Baryt,  Kalk  und  anderen  Oxyden  ge- 
feo  Schwefel  an  timon.  Das  gewöhnliche  Antimonsulfid  mit  Kalk  9 
Biryt  oder  Strontian  zusammengeglüht,  wird  auf  eine  ähnliche 
Weise  xerlegt,  wie  bei  Behandlung  mit  fixen  und  kohlensauren  Alka- 
liea;  es  bilden  sich  Verbindungen  von  Antimonsulfid  mit  Schwefel-Cal- 
dam,  -Barium,  -Strontium,  und  auf  der  anderen  Seite  von  Antimonoxyd 
Bit  Schwefelantimon.    Diese  Verbindungen  sind  im  Wasser  unlöslich. 

Schmilzt  man  Bleioxyd  im  Ueberschuss  mit  Antimonsulfid  zusam- 
■eo,  so  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  es  entsteht  Antimonoxyd  und 
metallisches  Blei;  ist  das  Antimonsulfid  im  Ueberschuss  vorhanden,  so 
lekmilzt  es  mit  dem  Bleioxyd  ohne  Abscheidung  von  Metall  zusammen. 
Mit  Manganhyperoxyd  unter  denselben  Umständen  behandelt,  erhält 
ttn  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  Gemenge  von  Antimon- 
oxyd mit  Manganoxydul. 

Schwefelantimon  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  zusammengeschmol- 
üD,  zerlegt  dieses  Salz  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  imd 
Bildung  von  Antünonoxyd.  Hierbei  wird  meistens  eine  gewisse  Quan- 
tität Bleioxjd  zu  Metall  reducirt. 

9* 
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Antimonpersulfur. 

Antimonsulfid,  das  der  antimonigen Säare  entsprechende  Sulfid 
SbS4  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Die  Lösung  von  antimoni^er 
Säure  in  Salzsäure  giebt  mit  Schwefelwasserstoffgas  einen  rotben  Nie- 
derschlag ;  ein  eben  solcher  wird  durch  Auflösen  von  antimoniger  Säare 
in  Kaliumsulfhydrat  und  Fällen  der  Lösung  mit  Säure  erhalten.  Die- 
ser Niederschlag  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerfällt  dabei  in  Anti- 
monsulfid und  Schwefel.  Wir  wissen  von  diesem  Körper  noch  weni- 
ger als  von  der  entsprechenden  Sauerstoffverbindung. 

Antimonpersulfid. 

Sulfantimonsäure,  Fünffach-  oder  Zweieinhalbfach- 
Schwefelantimon,  Spiessglanzschwefel ,  Goldschwefel, 
Sulfur  auratum  antimonii^  Sulfur  stibiatum  aurantiacum^  Sul^ 
fidum  3  tibi  cum.  Das  Antimonpersulfid  lässt  sich  nicht  durch  Zasam- 
menschmelzen  von  Antimonsnlfid  mit  Schwefel  für  sich  darstellen,  dieaer 
verflüchtigt  sich,  und  es  bleibt  reines  Sulfid  zurück;  nur  unter  Eini^ir- 
kung  von  Alkalimetallsulfureten  geht  das  Antimonsulfid  unter  Aufnahme 
von  Schwefel  oder  unter  Abscheidung  von  Antimonmetall  (S.  127  u. 
129)  in  Persulfid  über.  Man  erhält  dasselbe  auch,  vielleicht  in  Verbin- 
dung mit  Wasser,  indem  eine  Lösung  von  Antimonperchlorid  in  wässe- 
riger Weinsäure  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  wird. 

Die  gewöhnlichen  Methoden  zur  Darstellung  des  Persulfids  bestehen 
alle  darin,  dass  man  eine  Verbindung  desselben  mit  einem  Schwefelalkali- 
metall, Antimonpersulfid -Natrium  z.  B.,  darstellt  und  diese  in  Wasser 
gelöst  mit  einer  Säure  versetzt,  die  das  Schwefelnatrium  zersetzt,  ein 
Alkalisalz  unter  Ent Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  bildend,  und  das 
Antimonpersulfid  fallt.  Die  Darstellung  des  AntimonpersulfidalkaÜ- 
metalles  kann  auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege  geschehen,  indem 
man  ein  ätzendes  Alkali  (auch  Kalk)  mit  Schwefelantimon  Schwefel 
und  Wasser  kocht,  oder  durch  Kochen  von  Antimonleber  mit  Schwefel 
und  Schwefelantimon,  oder  indem  man  Schwefelantimon  mit  Kohle  and 
schwefelsaurem  Alkali,  oder  endlich  indem  man  Schwefelantimou  mit 
kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel  glüht  und  das  Product  der  beiden 
letzteren  Operationen  in  heissero  Wasser  löst  und  filtrirt. 

Der  Darstellung  des  Goldschwefels  geht  demnach  diejenige  Ton 
einem  löslichen  Sulfantimoniat  voraus,  dessen  wässerige  Lösung  mit 
einer  Säure  zersetzt  wird ,  damit  sich  die  Sulfantimonsäure  daraus  ab- 
scheide, welche  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  auszuwaschen  ist 
Manche  der  Präparate,  die  auf  diese  Weise  gewonnen  werden,  können 
mechanisch  beigemengten  präcipitirten  Schwefel  enthalten,  wenn  der 
beim  Kochen  oder  Glühen  hinzugefügte  Schwefel  theilweise  dazu  diente, 
eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Alkalimetalles  herzustellen,  die  bei 
Zersetzung  durch  Säure  Schwefel  fallen  lässt 

In  älteren  Zeiten  ward  dieses  Präparat  aus  Antimonlebem  darge- 
stellt, welche  zuerst  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  waren ;  auf  vorsich- 
tigen Zusatz  von  Säuren  fällt  dann  zuerst  kermesbraunes  Antimon- 
sulfid, und  erst  bei  weiterem  Säurezusatz  fällt  das  orangefarbene  «Stil- 
phur  auratum  tertiae  praecipitationis.  Später  stellte  man  gelöstes 
unreines  Sulfantimoniat  dar,  indem  man  Kalkhydrat  (oder  kohlensaures 
Kali  oder  Natron  nach  Zusatz  von  Kalk),  mit  Schwefelantimon  und 
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SdtveÜBl  kochte,  die  erhaltene  Lösung  wird  mitSalzsäare  gefällt  Das  so 
eriialtene  Präparat  ist  meistens  unrein,  wenigstens  fehlt  alle  Garantie 
der  Reinheit. 

Um  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  ist  daher  der  sicherste  Weg, 
merst  sich  reines  krystallisirtes  Natrium  -  Antimonpersulfid  (Schlip- 
pe*8che8  Salz,  s.  unten  Natrium-Sulfantimoniat)  darzustellen, 
und  dessen  Losung  mit  Säure  zu  zersetzen.  Nach  der  preussischen 
Phannakopoe  wird  1  Pfund  von  lufttrockenem  Schlippe'schen  Salze 
io  5  Pfd.  gewohnlichem  Wasser  gelost,  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  25  Pfd. 
Wasier  verdünnt.  Dazu  wird  nun  ganz  allmälig  eine  erkaltete  Mischung 
am  41  f  Unzen  reiner  Schwefelsäure  und  8  Pfd.  Wasser  gesetzt.  Der 
eotitaodene  Niederschlag  soll  auf  ein  Filter  gebracht  und  zuerst  mit 
geDctnem,  dann  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Nach- 
dem dies  geschehen,  wird  derselbe  zwischen  Fliesspapier  ausgedrückt, 
bei  etwa  25^0.  getrocknet  und  zerrieben  in  gut  verschlossenen  Gläisem 
im  Dankein  aufbewahrt. 

Nach  Mohr  erhält  man  den  schönsten  und  reinsten  Goldschwefel, 
wam  10  Thle.  frisch  bereitetes  Schlippe' sches  Salz  in  60  Thln.  de- 
stillirten  Wassers  gelöst  werden  und  diese  Lösung  in  ein  Gemisch  von 
S  bis  4  Thln.  Schwefelsäure  mit  100  Thln.  Wasser  unter  fortwährendem 
Umrühren  eingegossen  wird.  Den  entstehenden  Niederschlag  lässt  man 
absetzen,  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  rührt  ihn  mit  viel  de- 
stillirtem Wasser  auf  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  er  vollständig  von 
sUen  loslichen  Theilen  befreit  ist,  und  eine  Probe  des  Wassers  durch 
Chlorbarium  nicht  mehr  stark  getrübt  wird.  Hierauf  lässt  man  mög- 
^hst  gnt  absetzen  und  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  dichtes  leinenes 
Todi,  in  dem  man  ihn  auspresst  Er  wird  alsdann  auf  Löschpapier 
vnd  Ziegelsteine  vertheilt,  möglichst  schnell  an  der  Luft  getrocknet  und 
w  feinem  Pulver  zerrieben. 

Die  anzuwendende  Schwefelsäure  braucht  nicht  destillirt  zu  seb, 
ne  D1188  aber,  nachdem  sie  mit  etwa  ihrem  6-  bis  lOfachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  worden,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  um 
^M  Blei  und  Arsen  daraus  zu  entfernen. 

Gieist  man  die  Säure  langsam  in  die  Lösung  des  Salzes,  statt  um- 
S^kebrt,  so  erhält  man  in  Folge  der  länger  andauernden  Einwirkung  der 
BQceraetzten  Salzlösung  auf  den  Niederschlag,  indem  sie  dem  schon  gefäll- 
te Goldschwefel  etwas  Schwefel  entzieht,  diesen  von  brauner  hässlicher 
^^trbe.  Daher  empfiehlt  Mohr,  die  Salzlösung  in  die  Säure  zu  giessen 
iUtt  omgekehrt.  Aber  auch  die  saure  Flüssigkeit  darf  man  mit  dem  Nieder- 
*^thige  nicht  zu  lange  in  Berührung  lassen,  da  dieselbe  ebenfalls  darauf 
•"»wirkt  Er  ist  daher  durch  Auswaschen  sorgfältig  von  Säure  zu 
^^Men,  was  nur  durch  Decantiren,  nicht  aber  auf  dem  Filter  gut  gelingt. 
Der  Goldschwefel  stellt  eine  dunkel  orangefarbene  oder  gelbrothe, 
^  xnaammenhängende  oder  pulverige  Masse  dar,  die  schwach  Brechen 
Cffegende  Eigenschaften,  sehr  schwachen  Schwefelgeruch  und  süsslichen 
^wefelgeschmack  hat  Das  Antimonpersulfid  zersetzt  sich,  wenn  es  bei 
abgehaltener  Luft  bis  zum  Siedepunkt  des  Schwefels  erhitzt  wird,  in 
Snoss  Schwefelantimon  und  Schwefel  (Mitscherlich).  An  der  Luft 
«lütst,  brennt  es  mit  Flamme.  Feucht  an  der  Luft  liegend,  zersetzt  es 
■Kh  nach  langer  Zeit  zu  einem  kleinen  Theil  in  Antimonoxyd.  Erhitzte 
CUorwasserstoffsäure  entwickelt  daraus  Schwefelwasserstoff,  scheidet 
^efel  ab  und  bildet  wässeriges  Antimonchlorid,  kalte  Säure  ertheilt 
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ihm  eine  mehr  grauliche  Farbe,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung 
von  Antimonsnlfid  nnd  Freiwerden  zweier  Aeqnivalente  Schwefel.  Der 
Goldschwefel  löst  sich,  bei  Abschluss  der  Luft  damit  zerrieben,  in  ^v^äs- 
serigem  Ammoniak  vollständig,  und  zwar  leichter  in  erwärmtem  als  in 
kaltem,  aus  der  Lösung  wird  derselbe  durch  Zusatz  einer  Säure  wieder 
ausgeschieden ;  bleibt  beim  Lösen  in  Ammoniak  ein  brauner  Bückstand, 
so  lässt  dieser  auf  beigemengtes  Sulfid  schliessen ;  ein  gelblicher  oder 
weisser  Rückstand  rührt  von  beigemengtem  Schwefel  oder  von  Anti- 
monsäure her.  Ward  der  Goldschwefel  aus  einer  Lösung  gef&Ut, 
welche  Alkalimetallpoljsulfnret  enthält,  so  fällt  Schwefel  mit  nieder, 
und  der  Niederschlag  ist  dann  heller  gelbroth  als  das  reine  Persnlfid. 
Arsen  enthält  er  nicht,  wenn  er  aus  krystallisirtem  Natriomsalfanti- 
moniat  gefällt  ward.  In  Kali-  oder  Natronlauge  sowie  in  Schwefel- 
ammonium ist  er  leicht  löslich.  Die  kohlensauren  Alkalien  und  Baryt- 
wasser wirken  ähnlich  ein.  Lösungen  von  Kupfervitriol  oder  salpeier- 
saurem  Silberoxyd  bilden  damit  Antimonpersulfid-Kupfer  oder  Antimon- 
persulfid- Silber  und  Antimonsäure. 

Einige  Chemiker  haben  früher  das  Antimonpersulfid  nicht  als  eine 
eigenthümliche  Verbindung  gelten  lassen  wollen,  weil  Terpentinöl  und 
Schwefelkohlenstofi^  demselben  etwas  Schwefel  entziehen,  und  weil  beim 
Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  des  Schwefels  ein  Theil  desselben  ent- 
weicht. Da  abef  diese  Entziehung  von  Schwefel  nur  sehr  langsam 
und  unvollständig  erfolgt,  und  selbst  nach  Stunden  langem  Kochen  mit 
Schwefelkohlenstoff  kaum  1  bis  2  Proc.  aufgenommen  werden,  so  ist 
dies  nur  als  eine  theilweise  Zersetzung  des  Antimonpersulfids  anzuse- 
hen, namentlich  wenn  man  ins  Auge  fasst,  welche  ausgezeichnete,  zum 
Theil  sehr  schön  krystallisirende  Verbindungen  mit  anderen  Schwefel- 
metallen dieser  Körper  liefert,  und  dass  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  Einfach- Schwefelkalium  mit  Antimonsulfid  unter  Ausscheidung  von 
Antimonmetall  Antimonpersulfid -Kalium  bildet  (H.  Rose). 

Antimonpersulfidsalze,  Sulfantimoniate.  Das  Antioioii- 
persulfid  geht  mit  einer  grossen  Beihe  alkalischer  und  schwermetalli- 
scher Sulfurete  Verbindungen  ein,  die  wir  als  Sulfosalze  ansehen  können. 
Dass  dieses  Sulfid  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  den  Sulfureten  hat, 
geht  aus  dem  Verhalten  des  Antimonsulfid  (SbSs)  beim  Schmelzen  mit 
Kaliumsulfuret  hervor,  wobei  sich  das  Sulfid  zerlegt  in  Persulfid  und  Anti- 
monmetall (S.  127  u.  129).  Die  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  mit 
den  Sulfureten  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in 
Wasser  sehr  löslich,  und  krystallisiren  zum  grössten  Theile,  viele  Krystall- 
wasser  enthaltend;  in  Alkohol  scheint  keine  derselben  löslich  zu  sein; 
mit  den  Schwefelverbindungen  der  schweren  Metalle  bildet  es  unldsli- 
che  Verbindungen.  Die  löslichen  Antimonpersulfidsalze  werden  schon 
durch  Kohlensäure  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zerlegt,  die 
unlöslichen  häufig  nur  durch  Salpetersäure  und  Königswasser. 

Die  concentrirten  Lösungen  des  Antimonpersulfid  -  Kaliums  und 
-Natriums  vermögen  auch  im  Sieden  keine  grössere  Menge  des  Persiil- 
fids  zu  lösen,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den  Antimonsnlfidverbin- 
dungen  unterscheiden.  Durch  Zusatz  von  Schwefelkalinm  oder  -Na- 
trium bilden  sich  keine  basische  Verbindungen« 

Die  Alkalimetall  enthaltenden  Salze  werden  beim  Glühen  in  ver- 
schlossenen Gefässen  nicht  zersetzt,  die  Verbindungen  mit  den  schwe- 
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rao  Metallen  geben  Schwefel  ab  und  es  bleiben  Antimonsulfid- Verbin- 
duf en  Ton  der  Zusammensetzung  8  BS  -j-  ^bSs. 

Die  löslichen  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  mit  basischen 
Scfawefelmetallen  lassen  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  hervorbringen, 
entweder  durch  Digestion  von  Antimonpersulfid  mit  Lösungen  von  ba- 
sischen Schwefelmetallen  oder  Sulfhjdraten  —  in  letzterem  Falle  wird 
ratfirlich  Schwefelwasserstoff  frei;  oder  indem  man  Lösungen  von 
antiaonsaareiii  Salz  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  (da  die  neutra- 
len Snerstoffsalze  (RO-SbO^)  den  Schwefclsalzen  (3RS.  SbSs)  nicht 
proportional  aind,  so  wird  dabei  Antimonpersulfid  imsgeschieden) ;  oder 
darch  Auflösen  des  Persulfids  in  den  Hydraten  der  Alkalien  und  alka- 
haekta  Erden,  es  bildet  sich  hierbei  dann  zugleich  antimonsaures  Salz, 
wdches  zumeist  in  der  Kälte  als  unlösliches  weisses  Pulver  sich  abschei- 
det Deshalb  entvnckeln  diese  Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren  Schwe- 
felwasserstofT.  Bei  Anwendung  von  kohlensauren  Alkalien  erhält  man 
bei  längerem  Kochen  unter  allmäliger  Entwickelung  von  Kohlensäure 
dieselben  Producte.  Digerirt  man  Antimonsulfid  mit  kohlensaurem  Kali, 
Schwefel  und  gebi'anntem  Kalk,  so  entsteht  ebenfalls  eine  Lösung  von 
Aatimonpersulfid- Kalium.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  durch 
Znsamm^isohmelzen  dieser  Materialien  oder  von  Schwefelkalium  mit 
Antimonpersulfid  oder  Antimonsulfid,  im  letzten  Fall  unter  Abscheidung 
f  OD  Antimonmetall. 

Die  unlöslichen  Verbindungen  des  Antimonpersulfids  mit  den  Sul- 
foreten  der  schweren  Metalle,  nach  der  Formel  8  BS .  SbSs  zusammen- 
gesetet,  bilden  sich,  wenn  man  in  die  Lösung  von  Antinionpersulfid-Na- 
tnun  eine  ffSür  ihre  Zersetzung  unzulängliche  Menge  von  neutralen  Me- 
talloxjdlösongen  tropft.  Setzt  man  dagegen  zu  überschüssiger  Metall- 
exydlosong  eine  zur  völligen  Zersetzung  nicht  hinreichende  Quantität 
^on  Antimonpersulfid- Natriumlösung  und  kocht  den  Niederschlag  we- 
nigsieiks  ^  \  Stunde  lang  mit  der  Flüssigkeit,  so  enthält  jener  Sauerstoff 
n»d  diese  zeigt  einen  Gehalt  an  freier  Säure.  Die  Zusammensetzung 
dieeer  Niederschläge  lässt  sich  meistens  durch  die  Formel  3  RS  .  SbSs 
-f  5ßO  oder  8  RS  +  ShOs  ausdrücken.  Letztere  Formel  scheint  die 
richtige  zu  sein.  Man  muss  nämlich  in  Folge  des  Verhaltens  von  Ar- 
Mopenulfid -Natrium  zu  neutralen  Metalloxydsalzen  annehmen,  dass  die 
sageflihiten  Niederschläge  nur  Gremenge,  nicht  Verbindungen  von  Schwe- 
felnetall  mit  Antimonsäure  sind,  und  dass  letztere  sich  nur  ihrer  Unlös- 
hchkeit  halber  mit  ersteren  vermischt.  Tropft  man  nämlich  in  neutrale 
•chwefelsaore  Kupferoxydlösung  eine  Auflösung  von  Arsenpersulfid -Na- 
trium, so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  reinem  Kupfersulfid,  und 
sQe  Arsensäure  bleibt  in  der  Flüssigkeit.  Antimonpersulfid ,  mit  salpe- 
tersaorer  Silber-  oder  schwefelsaurer  Kupferoxydlösung  übergössen, 
vird  sogleich  braun  und  beim  Erwärmen  schwarz.  Es  entsteht  Antimon- 
persulfid-Silber  (oder  -Kupfer)  und  Antimonsäure.  Diese  sowie  alle 
folgenden  Angaben  über  die  Antimonpersulfidverbindungen  sind  einer 
Arbeit  von  Bammelsberg  0  entnommen. 

Ammonium- Antimonpersulfid,  Ammoniumsulfantimo- 
■iat,  3  Nfi4S  .  SbSft,  wird  erhalten,  wenn  man  überschüssiges  Anti- 
nonpersnlfid  mit  reinem,  ammoniakfreiem  Schwefelamroonium  digerirt. 
Du  Salz  lässt  sich  nicht  im  festen  Zustande  darstellen ,  denn  die  gelbe 

0  AbuL  d.  PbTs.  Bd.  LII,  S.  19S  ff, 
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Lösung  wird  sowohl  beim  Concentriren,  selbst  bei  Luftabschlass,  ala 
durch  Vermischen  mit  Alkohol  theilweise  zerlegt.  Letzterer  bewirkt  'die 
Fällung  eines  kermesfarbigen  Niederschlages,  aus  dem  Ejdilauge  Am- 
moniak  entwickelt  Es  wäre  aber  leicht  möglich,  dass  dieses  nur 
beigemengt  und  nicht  in  chemischer  Verbindung  enthalten  gewesen 
wäre. 

Barium-Antimonpersulfid,  Bariumsnlfantimoniat,  3HaS. 
SbSs  -|-  6  HO,  bildet  sich,  wenn  in  eine  Schwefelbariumlösung  so 
lange  frisch  gefälltes  Antimonpersulfid  eingetragen  wird,  als  noch  L«ö- 
sung  stattfindet,  und  man  die  gelbliche  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt, 
wodurch  sich  das  Salz  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  absi^heidet, 
die  an  der  Luft  nicht  zerfliessen,  sich  aber  mit  einem  braunen  kermes* 
farbigen  Ueberzuge  bedecken.  Durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Baryt, 
Kohle,  Schwefel  und  Antimonsulfid  erhält  man  die  Verbindung  nicht. 
Wasser  löst  aus  der  geglühten  Verbindung  nur  sehr  wenig  auf.  Kocht 
man  Barythydrat  mit  Antimonpersulfid,  so  bildet  sich  Antimonsäure,  fide 
bei  der  Behandlung  mit  Kali,  nur  verhältnissmässig  in  noch  grösserer 
Menge  (s.  Kalium-Antimonpersulfid). 

Blei-Antimonpersulfid,  Bleisulfantimoniat,  SPbS.&bSs, 
bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  Bleizncker  in  aufgelöstes  Antimon- 
persulfid- Natrium  getröpfelt  wird.  Man  darf  die  Lösungen  nicht  za 
concentrirt  anwenden,  muss  langsam  und  unter  starkem  Umrühren  zu- 
giessen,  den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  der  Wärme 
digeriren  und  dabei  stark  und  ofl  umrühren.  Es  wird  nämlich  jeder 
Tropfen  Bleilösung  bei  seinem  Einfallen  leicht  von  einer  Hülle  des 
Niederschlages  umschlossen;  bringt  man  den  Niederschlag  so  auf  das 
Filter,  so  läuft  die  Antimonpersulfid-Natrium  haltende  Flüssigkeit  zuerst 
ab;  alsdann  wirkt  die  eingeschlossene,  unzersetzte  Bleizuckerlösung^  auf 
das  Blei- Antimonpersulfid,  die  Essigsäure  wird  frei  und  diese  entwickelt 
aus  dem  noch  nicht  ganz  abgelaufenen  Antimonpersulfid  -  Natrinm 
Schwefelwasserstoff'.  Man  erhält  daher  bei  Nichtbeachtung  der  ang^ege- 
benen  Vorsichtsmaassregeln  jenes  Salz  mit  Schwefelblei  und  Antimon- 
persulfid gemLscht. 

Einen,  8  Aeq.  Blei,  8  Aeq.  Schwefel,  1  Aeq.  Antimon  und  5  Aeq. 
Sauerstoff  enthaltenden  Niederschlag  giebt  eine  Antimonpersulfid -Na- 
triumlösung, wenn  sie  in  überschüssige  Bleizuckerlösung  getropft  und 
längere  Zeit  damit  gekocht  wird.  Die  Flüssigkeit  zeigt  stark  saure  Reaction. 
(3NaS.SbS5)  +  8(PbO.C4H808)-f-8HO  =  8PbS-f  SbOj-f  SNaO 
-j-  8  C4H4O4.  Beim  Erwärmen  des  Niederschlages  mit  Kalilauge  bleibt  rei- 
nes Schwefelblei  zurück;  die  Kalilauge  lässt  bei  Uebersättigung  mit  Salz- 
säure weisse  Antimonsäure  niederfallen.  Erhitzt  man  den  Niederschlag 
in  geschlossenen  Gefässen  möglichst  rasch  und  stark,  so  entweicht  viel 
schweflige  Säure,  es  subliniirt  aber  kein  Schwefel;  der  halb  geschmol- 
zene Rückstand  ist  mit  krystallisirtem  Antimonozyd  Überzogen  und  ent- 
hält Schwefelblei  und  Antimonsulfid. 

Wird  das  Antimonpersulfid -Blei  bei  ISO^C.  getrocknet  und  dann 
in  einem  Destillationsapparat  erhitzt,  so  bleibt  ein  bei  schwacher  Both- 
glühhitze  geschmolzener,  aus  SPbS.SbSs  bestehender  Rückstand  und 
2  Aeq.  Schwefel  sublimiren.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Anti- 
monpersulfid-Blei zerlegt  in  Schwefelblei ,  welches  zurückbleibt,  und 
Antimonpersulfid,  welches  sich  unter  theilweiser  Oxydation  zu  Anti- 
monsäure in   dem  Kali  löst.     Antimonsäure  so  wie  Antimonpersulfid 
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worden  durch  Uebersättigen  der  gelblichen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
dum  gefallt 

Calcinm-Antimonpersalfid,  Calciamsulfantirooniat 
(^t^o  BÜhia»  '  calcicus)  (Berzelins).  —  Antimonpersalfid- 
Schwefelcalcinm;  Schwefelantimoncalcium;  3CaS.SbS(, 
«itsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Barytsalz.  Man  kann  es  aber  we- 
der dnrch  Abdampfen ,  wobei  es  zersetzt  wird,  noch  durch  Vermischen 
mit^ohol,  wodurch  eine  ölige,  das  Salz  enthaltende,  wässerige  Lö« 
lODg  rieh  abscheidet,  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten. 

Ein  Gemenge  von  dieser  Verbindung  mit  überschüssigem  Kalk  und 
AntiiDoosafran ,  die  Ealkerdige  Spiessglanzleber,  Hoffmann's 
Spiessglanzkalk  mit  Schwefel;  Calx  antimonii  cum  aulphure 
Boffmanni;  Sulphuretum  stibii  cum  calce^  Calcaria  sulphurato 
iiihiata,  wurde  im  18ten  Jahrhundert  von  Hoff  mann  entdeckt  und 
all  Geheimmittel  verkauft.  i.u  seiner  Darstellung  werden  3  Thle. 
Sehwefelantimon ,  4  Thle.  Schwefel,  16  Thle.  gebrannter  Kalk,  oder 
8  Thle.  prapariite  Austerschalen,  1  Thl.  Antimon  und  2  Thle.  Schwefel 
aa£i  feinste  gepulvert  und  innig  gemengt,  so  lange  einer  schwachen 
Botfaglohhitze  ausgesetzt,  bis  eine  Probe  der  Masse  gelb  oder  gelb- 
bräonlich  erscheint.  Man  erhält  ein  weisslichgelbes ,  gelbliches  oder 
l^nnlichgelbes  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  nach  Schwefelwasser- 
stoiiinre  riecht,  scharf  und  schwefelartig  schmeckt. 

Es  löst  sich  im  Wasser  schwer  und  nur  theilweise  auf;  die  Auflö- 
nng  ist  &rblo6  und  enthält  Antimonpersulfid  in  Verbindung  mit  Schwe- 
{<^calciwn;  sie  verhält  sich  gegen  Säuren  und  andere  Körper,  wie  die 
Sbrigen  Antimonpersulfid -Verbindungen. 

Eisen- Antimonpersulfid,  Eisensulfantimoniat.  Beim 
Ehig>e»cn  von  schwefelsaurer  Eisenoxydlösung  in  Antimonpersulfid- 
^«tmm  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  aber  so  leicht  zer- 
Ktzt  wird,  dass  er  sich  schon  beim  Filtriren  grau  und  dann  sehr  bald 
rothgelb  färbt.  Setzt  man  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd-Ammoniak  An- 
^nnonpersnlfid- Natrium,  so  entsteht  ein  grünlich  brauner  Niederschlag, 
so  lange  noch  Eisen  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  Er  enthält  kein  Ei- 
*oij  sondern  besteht  nur  aus  Schwefel  und  Schwefelantimon,  das  Ei- 
•«M>xyd  ist,  zu  Oxydul  reducirt,  in  der  Lösung  enthalten. 

Kadmium  -  Antimonpersulfid,  Kadmiumsulfantimoniat. 
Neotrales  Kadmiumoxydsalz  liefert,  in  Antimonpersulfid -Natriumlösung 
S^^p^  einen  hell  orangefarbenen  Niederschlag.  Bei  überschüssigem 
Ksdmiamsalz  ist  er  etwas  dunkler,  bei  längerem  Stehen  rothbraun. 

Kalium-Antimonper8ulfid,Kaliumsulfantimoniat,  SKS. 
^8$  4~  dHO.  In  der  Hitze  wird  das  Antimonpersulfid  vollständig 
^^  Kalilauge  gelöst.  Wird  diese  Lösung  verdünnt  und  mit  kohlensau- 
T^  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  allmälig  ein  kermesfarbener 
^^wderschlag  ab,  der  aber  nur  Antimonpersulfid  mit  etwas  Antimon- 
p^rtolfid- Kalium  ist  und  weder  Antimonsulfid  noch  Antimonsäure  ent- 
^  Kohlensaures  Kali  wirkt  in  der  Kalte  nicht  auf  Antimonpersulfid, 
M  beim  Kochen  bildet  sich  das  Antimonpersulfid -Kalium  unter  Ab- 
Kheidnng  von  antimonsaurem  Kali.  Deshalb  entwickelt  auch  die  Lö- 
i^g  bei  Znsatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff.  Die  wasserfreie  Ka- 
Ganverbindung  wird  erhalten  durch  Znsammenschmelzen  von  Schwefel- 
^*Hiim,  Schwefelantimon  und  Schwefel,  oder  Schwefelantimon,  Kohle 
nd  doppelt -schwefelsaurem  Kali,  oder  auch  durch  Erhitzen  einer  An- 
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timoii-Kaliamschwefelleber)   wobei   sich  etwas  metallisches   Antimon 
ausscheidet. 

Durch  Auflösen  der  so  gewonnenen  Producte  und  ErystaUbiren 
wird  das  gewässerte  Salz  erhalten,  das  aber  besser  auf  die  nachfol* 
gende  Weise  dargestellt  wird:  11  Thle.  feingeschlammtes  Schwefel- 
antimon mit  6  Thln.  kohlensaurem  Kali,  1  Thl.  Schwefelblumen^  8  Tiüo. 
gebranntem  und  gelöschtem  Kalk  werden  einige  Stunden  lang  mit 
20  Thln.  Wasser  unter  Ersetzen  des  Verdampften  gekocht,  oder  etwa 
24  Stunden  lang  unter  häufigem  Schütteln  in  einem  bedeckten  Ge^e 
stehen  gelassen,  filtrirt  und  das  Filtrat  abgedampft,  aus  welchem  beim 
Erkalten  sich  Krystalle  abscheiden. 

Dieselben  sind  farblos  oder  gelblich,  körnig  und  zuweilen  strahl^) 
schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  Wasser  und  Zarücklassiug 
einer  braunen  Masse. 

Kalium-Antimonpersulfid  mit  antimonsauremKali.  Wird 
Antimonpersulfid  mit  massig  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  Über- 
gossen, so  verliert  es  seine  Farbe,  weisses,  saures  antimonsaures  Kali 
(KO  .  2Sb05  -f~  6H0)  bleibt  ungelöst  (was  bei  dem  überschüssig 
vorhandenen  Kali  allerdings  auffallend  erscheinen  muss),  es  bildet  ncfa 
freies  Schwefelkalium,  und  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  mso 
ein  farbloses  Doppelsalz  von  (3KS  .  SbSj  +  9  HO)  -f  (KO  .  SbOj 
-|-  HO),  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  die  an  der  Luft  nicht 
zerfliessen,  sich  aber  mit  einem  kermesfarbigen  Ueberzuge  bedecken. 
Mit  kaltem  Wasser  Übergossen,  werden  die  Krystalle  milchweiss,  ein 
Theil  löst  sich  und  es  bleibt  ein  weisser,  aus  saurem  antimonsanren 
Kali  bestehender  Rückstand.  In  heissem  Wasser  ist  das  Salz  leicht 
löslich,  Säuren  fallen  daraus  einen  hell  orangefarbenen,  aus  Antimon- 
persulfid und  Antimonsäure  bestehenden  Niederschlag. 

Das  entsprechende  Natrondoppelsalz  existirt  nicht,  weil  bei  der 
Einwirkung^  der  Natronlauge  auf  Antimonpersnlfid  alle  AntimoDsäm^ 
gleich  in  saures  antimonsaures  Natron  verwandelt  wird. 

Kobalt-Antimonpersulfid,  Kobaltsulfantimoniat,  ist  ein 
schwarzer  Niederschlag,  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Bleiverbindnog  so 
erhalten.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  und  wird  durch  kochende  Sslx- 
säure  zerlegt. 

Kupfer-Ant im onpersulfid, Kupfer sulfantimoniat,  dCoS. 
SbSft,  unter  denselben  Verhältnissen  wie  das  Bleisalx  zu  erhalten,  bil- 
det einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  durch  Kalilösung  wie  die 
Bleiverbindung  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  es 
bleibt  ein  bei  anfangendem  Glühen  schmelzender  Bückstand,  der  am 
Antimonsulfid -Kupfersubsulfuret  zu  bestehen  scheint. 

Bei  Anwendung  von  überschüssigem  schwefelsauren  Kapferozjd 
und  längerem  Kochen  des  Niederschlages  in  der  Flüssigkeit  erhält  man 
auch  hier  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  Antimonsäure,  welches 
beim  raschen  Erhitzen  unter  LuftabsolJuss  schweflige  Säure  aosgicbt 
und  Kupfersulfnret  mit  Antimonoxyd  gemengt  hinterlässt.' 

Wenn  reine  Antimonsäure  mit  reinem  Schwefelkupfer,  oder  Anö- 
monpersulfid- Kupfersulfnret  mit  Kupferoxyd,  in  der  Weise  gemischt  wird, 
dass,  wie  in  dem  beschriebenen  Salz,  8  Aeq.  Kupfer,  8  Aeq.  Schwef«, 
I  Aeq.  Antimon  und  5  Aeq.  Sauerstoff*  in  der  Mischung  enthalten  su^d, 
so  erhält  man  durch  Glühen  beider  Gemenge  absolut  dieselben  Pi^^^ 
wie  aus  obigem  Niederschlage.    Es  lässt  sich  daher  hieraus  keinScbloss 
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wid  Seme  Znsammensetmog  ziehen.  Aber  Arsenpersoliid- Natrium,  in 
ttenchflasiges  scbwefelsaares  Kapferoxyd  getropft  und  gekocht,  liefert 
BOT  Enpfersnlibret,  wahrend  alles  Arsen  als  Arsensänre  in  der  Flös- 
i^eit  gelöst  bleibt.  Die  Analogie  der  Arsenverbindangen  mit  denen 
des  Antimons  lassi  daher  vermnthen,  dass  jene  antiroonhaltigen  Nieder- 
sdiligc  nur  Genienge  ans  Schwefelmetall  und  Antimonsäore  sind. 

Mftgnesinm  -  Antimonpersnlfid,  Magnesiumsulfantimo- 
nUt  Wird  in  Wasser,  worin  Magnesiahydrat  suspendirt  ist,  Schwefel- 
wuserstoffgas  geleitet  und  dann  frisch  gefälltes  Antimonpersulfid  im 
üebenchnss  zugesetzt,  so  löst  sich  letzteres.  Aus  der  gelben  FlQssig- 
kek  lassen  sich  aber  keine  Krystalle,  weder  durch  Abdampfen  noch 
durek  Yennischen  mit  Alkohol  erhalten.  Der  an  das  Magnesium  gebun- 
dene Schwefel  steht  aber  auch  hier  zu  dem  des  gelösten  Antimonpersul- 
(ida  in  dem  Verhältniss  von  3:5. 

Mangan- An  timon  per  Sulfid,  Mangansulfantimoniat. 
Die  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul,  mit  Antimon persulfid- 
Katrinm  yersetzt,  liefert  zuerst  eine  weissli'che  Trübung,  bald  bildet 
neh  aber  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  durch  Erwärmen  in  der 
Flässigkeit  nicht  ändert,  aber  sowohl  beim  Auswaschen  wie  noch  mehr 
beoB  Trocknen  durch  Oxydation  röthlich  braun  wird. 

Natrium-Antimonpersulfid,  Natriumsulfantimoniat,  Sul- 

fkodun  9tibn  et  natrii  cum  aqucL,  Schlippe'sches  Salz,  SNaS.SbSs 

-f  16  80.    Zur  Darstellung  dieses  Salzes  digerirt  man  bei  gewöhnli- 

eher  Temperatur  in  einem  verschliessbaren  Gefässe  unter  häufigem  Um- 

rthren  ein   Gemenge  von   11  Thln.   geschlämmtem    Schwefelantimon, 

IS  TUn.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron,   1  Thl.  Schwefelblumen, 

5  TUn.  gebranntem,  vorher  gelöschtem  Kalk  und  20  Thle.  Wasser. 

^^  %4  Standen  wird  die  Lauge  abgeseiht,  der  Rückstand  mit  Was- 

i«  meimntU  ausgewaschen,  und  Lauge  und  Waschwasser  in  einer  Por- 

eeUaoeeliale  oder  einem  blanken  eisernen  Kessel  so  weit  abgedampft, 

bii  dne  kleine  Probe  nach  dem  Erkalten  Erystalle  giebt     Man  lässt 

*Mam  das  Ganze  ruhig  erkalten,  wäscht  die  gebildeten  Erystalle  mit 

niam  Wasser  mehrmals  ab,  und  trocknet  sie  an  der  Luft  oder  besser 

oBttf  einer  Glocke  oder  einem  anderen  passenden  Gelasse,  unter  wel 

^  man  gleichzeitig  gebrannten  Kalk  oder  concentrirte  Schwefelsäure 

rar  Aofbakrae  des  Wasserdampfes  gestellt  hat 

Schneller  als  bei  gewöhnUcher  Temperatur  erhält  man  die  Verbin- 
<ittg)  wenn  die  Mischung  zwei  Stunden  lang  gekocht  wird. 

Nach  der  preussischen  Pharmakopoe  sollen  3  Pfd.  Soda  in  15  Pfd. 
Walser  gelöst  und  der  Lösung  unter  stetem  Umrühren  1  Pfd.  gebrann- 
^  Kalk,  der  vorher  in  3  Pfd.  Wasser  gelöscht  worden,  zugesetzt  wer- 
^;  in  die  Lauge  soll  man  eintragen  2  Pfd.  geschlämmtes  graues 
Sdwefelantimon  und  4  Unzen  Schwefelblumen.  DasGktnze  wird  an- 
^''thalb  Stunden,  oder  so  lange  bis  die  graue  Farbe  vollständig  ver- 
K^wimden  ist,  unter  immerwährendem  Ersatz  des  verdunsteten  Was- 
*^  gekocht  und  dmm  filtrirt.  Der  Bückstand  soll  nochmals  mit  un- 
f^^  6  Pfd.  Wasser  gekocht,  dann  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser 
gewaschen  werden.  Die  Flüssigkeiten  sind  nun  abzudampfen  bis 
*^  Krystelle  daraus  abscheiden ,  die  mit  Wasser,  dem  der  zwanzigste 
^1  Aetznatronlösung  zugesetzt  ist ,  abgewaschen  werden. 

Man  kann   auch  Natronschwefelleber,    gleichgültig,   auf   welche 
*«ie  dargestellt,  mit  Schwefelantimon  und  Schwefelblumen  kochend 
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sättigen  und  durch  Abdampfung  und  Concentration  die  nämliche  ^ex-^ 
bindung  erhalten.  Ein  Gremenge  von  8  Thln.  Glaubersalz  (was8erfirei> 
4  Thln.  Schwefelantimon  und  2  Thln.  Kohle  (Schlippe),  ocler  S 
Glaubersalz,  6  Schwefelantimon  und  3  bis  SVs  Kohle,  nach  deoa 
Schmelzen  in  Wasser  gelöst  und  mit  1  Thl.  (l^/j  Thl.)  Schwefel  ge- 
kocht, oder  von  12  Thln.  trockenem  kohlensaurem  Natron,  7  Thln.  Sch.^ro- 
fel,  12  Thln.  Schwefelantimon  und  l^/j  Kohle,  geschmolzen  und  in  heissein 
Wasser  gelöst ,  liefert  die  Verbindung  ebenfalls.  Schmilzt  msin  seh^vre- 
felsaures  Natron,  Schwefelantimon  und  Kohle  ohne  weiteren  Zusatz 
von  Schwefel  zusammen,  so  erhält  man  nach  dem  Auflösen  und  JLh^ 
dampfen  die  nämliche  Verbindung,  obwohl  in  geringerer  Meng-e,  al« 
wenn  man  noch  Schwefel  zusetzt.  Die  Ursache  ihrer  Bildung  liegt  in 
diesem  Falle  darin,  dass  nur  die  Schwefelsäure  und  ein  Theil  des  Nt^ 
trons  durch  die  Kohle  reducirt  werden,  in  der  Art  also,  dass  die  g^e- 
schmolzene  Masse  freies  Natron  und  Antimonpersulfid  enthält. 

Das  Natriumsulfantimoniat  stellt  fast  farblose,  oder  blassgelbe  darch- 
sichtige  regelmässige  Tetraeder  mit  abgestumpften  Ecken  oder    mit  den 
Zuspitzungsflächen  des  BautendodekaSders  versehen  dar.  Der  Geschmack 
desselben  ist  bitterlich  metallisch  und  zugleich  alkalisch.  Bei  I5<>  C.  er- 
fordert es  2,9  Thle.  Wasser  zu  seiner  Auflösung ;  die  Lösung  wird  dorch 
Weingeist  gefallt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser, 
nach  Verflüchtigung   desselben  bildet  es   eine  grauweisse  Masse ,    die 
an  der  Luft  zu  einem  voluminösen  Pulver  zerfallt.     Bei  beginnendem 
Glühen  kommt  es    in  Fluss,  ohne,  wenn    der  Luftzutritt  abgehalten 
wird,    zersetzt  zu    werden.      Die  geschmolzene  Masse  ist  leberbraun 
und  löslich  in  Wasser  mit  Hinterlassung  einer  geringen   Menge   von 
Schwefelantimon.     Die  Zersetzung  der  Lösung  sowohl,  wie  des    Salzet 
bei  Luftzutritt   ist    durch    die   Gegenwart   von    Kohlensäure    bedingt, 
doch  findet  vollständige  Zersetzung    selbst  nach  Monaten   nicht    statt. 
Der  entstandene  rothbraune  Niederschlag  scheint  beim  Auswaschen  et- 
was verändert  zu  werden.     Er  enthält  Antimonpersulfid -Natrium    und 
Antimonsulfid,    in  der  Flüssigkeit  findet  man    neben  Sohwefeloatriom 
kohlensaures  und  unterschwefligsaures,  aber  kein  schwefligsaures  Natron. 

Wird  zu  einer  Brechweinsteinlösung  Antimonpersulfid-Natriam  ge- 
setzt, so  entsteht  im  ersten  Augenblick  eine  rothe  Färbung,  bald  aber 
scheidet  sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  ab.  Er  enthält  AntimoD* 
persulfid,  Antimonsulfid  und  Antimonoxyd:  3  (KO  .  SbO«  .  C8tf40io) 
+  3NaS  .&bS5  =  3(KO.NaO.C8H4  0,o)  +  2&b08  +  SbS,  -f 
SbSs*  Der  Niederschlag  schmilzt  bei  erhöhter  Temperatur  za  einer 
schwarzen  metallglänzenden  Masse,  welche  an  den  Kanten  roth  durch- 
scheinend ist  und  von  heisser  Salzsäure  vollkommen  gelöst  wird.  Mit 
Kalilauge  übergössen  wird  derselbe  zersetzt  und  es  bleibt  ein  gelber 
Rückstand,  der  ans  Schwefelnatrinm ,  Antimonozyd  und  Antimonoxjd- 
Kali  besteht. 

Nickel-Antimonpersulfid,  Nickelsulfantimoniat,  ist  ein 
schwarzer  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  oxydirt  und  durch  heisse 
Salzsäure  zersetzt  wird. 

Quecksilber-Antimonpersulfid,  Quecksilbersulfantimo- 
niat.  —  a)  Antimonpersulfid- Quecksilbersulfuret,  3HgS. 
SbSs,  bildet  sich  wie  das  entsprechende  Bleisalz  beim  Eintröpfeln  von 
Quecksilberchlorid  in  überschüssige  Antimonpersnlfidlösung  als  orange- 
farbiger Niederschlag ,  den  man  in  der  Flüssigkeit  erhitzen  musa.  Wenn 
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nao  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Qaeckdilberchloridlösung 
Aeifiesst,  oder  Antimonpersolfidldsang  in  überschüssige  Quecksilber- 
ddoridlösung  tropft  und  die  Niederschläge  mit  den  Flüssigkeiten  kocht, 
so  erhält  man  einen  weissen  unlöslichen  Körper,  dessen  Zusammen- 
Mtsimg  die  Formel  3  HgS  .  SbSj  +  3  Hg€l  +  3  HgO  ausdrückt.  Es 
i3t  eine  Verbindung  und  nicht  ein  Gemenge ,  da  er  von  den  einfachen 
Hinren  nur  wenig  angegriffen  wird;  Königswasser  löst  ihn  dagegen 
\wkX  auf.  Kali  zersetzt  die  Verbindung  augenblicklich,  lässt  schwarzes 
Schwefelquecksilber  zniück  und  löst  Antimonsäure  auf;  die  kalihaltige 
Flüssigkeit,  mit  Salpetersäure  gesättigt,  lässt  darauf  die  Antimonsäure 
Dieder&Ilen,  nnd  salpetersaures  Silber  zeigt  die  Gegenwart  von  Salz- 
siare  an.  — 

b)  Antimonpersulfid-Qnecksilbersubsulfnret.  Man  erhält 
Nhwirze  Niederschläge,  sowohl  wenn  man  überschüssiges  salpetersaures 
Qaecksüberoxjdol  mit  Antiroonpersulfid- Natriumlösung  versetzt,  als 
wenn  letztere  vorwaltet. 

Silber-Antimonpersulfid,  Silbersulfantimoniat,  SAgS. 
SbS},  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Blei-  und 
Knpferverbindnngen  erhalten,  bildet  einen  schwarzen,  so  vollkommen 
enldtlichen  Niederschlag,  dass,  wenn  man  gerade  nur  soviel  salpeter- 
nmt  Silberlösong  zutröpfelt,  bis  alles  Antimon  dadurch  gefällt  wird, 
onr  salpetersaores  Natron  nnd  freie  Salpetersäure  in  der  Flüssigkeit 
eotJulten  ist.  Durch  Erhitzen  bei  Luftabschluss  sublimirt  Schwefel 
Dod  es  bleibt  ein  geschmolzener,  aus  3AgS.SbS3  bestehender  Bück- 
itand  von  grauer  Farbe,  der  wie  das  Bothgültigerz  beim  Zerreiben 
an  nHhes  Pulver  giebt. 

Uro  den  antimonsäurehaltigen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  zu 
«rlialteii,  muss  derselbe  mehrere  Stunden  mit  der,  überschüssiges  Silber 
«iiättUeDdeQ  Flüssigkeit  gekocht  werden.  Die  Antimonsäure  lässt  sich 
dnrek  KaH  leicht  daraus  ausziehen. 

Strontian  -  Antimonpersulfid,  Strontiumsulfantimoniat, 
wird  wie  das  Calciurasalz  erhalten,  ist  ebenfalls  nicht  krystallisirbar. 

Uran-Antimonpersulfid,  Uransulfantimoniat,  ist  ein  gelb- 
hnaner^  mittelst  Ammonium-Uranchlorid  und  Antimonpersulfid-Natrium 
ni  erhaltender  Niederschlag. 

Wismnth-Antimonpersulfid,  Wismuthsulfantimoniat,  ist 
woU  schwer  frei  von  Antimonpersulfid  und  Schwefelwismuth  zu  erhal- 
*«»,  weil  die  Wismuthlösungen  viel  überschüssige  Säure  enthalten. 

Zink-Antimonpersulfid,  Zinksulfantimoniat,  entsteht 
doreh  Eintröpfeln  von  schwefelsaurer  Zinkoxydlösung  in  überschüssi- 
S^  gelöstes  Antimonpersulfid-Natrium,  als  orangefarbener  Niederschlag; 
^owlbo  löst  sich  beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  auf,  beim  Auswa- 
•^  geht  er  zum  Theil  durch  das  Filter.  Chlorwasserstoff  zersetzt 
^^  Verbindung  und  löst  sie  vollständig  auf. 

Der  mit  überschüssigem  Zinksalz  bereitete  Niederschlag  besitzt  die- 
*^  Farbe,  ist  aber  nicht  leicht  frei  von  dem  vorhergehenden  zu  er- 
^*1^,  selbst  wenn  er  sehr  lange  mit  der  Flüssigkeit  gekocht  wird. 
^AQchende  Salpetersäure  zerlegt  ihn  unter  Feuererscheinung. 

(J.  JL  -  F.)  J5y. 

Antimonsulfidhydrat.  Wenn  man  eine  saure  Antimon- 
*>^5iQng  oder  besser  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von 
^OMaurem  Antimonoxyd -Kali  (Brechweinstein)  mit  Schwefelwasser- 
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Btoffgas  fällt,  so  scheidet  sich  wasserhaltendes  amorphes  Sulfid  aIs 
orangefarbener  oder  feuerrother  Niederschlag  ab.  Wird  mit  'wässeri- 
ger Weinsäure  versetzte  Antimonchloridlösang  mit  SchwefelwasserstolT- 
gas  gefällt,  so  bildet  sich  zuerst  ein  hellerer,  basisches  Antimonchiorid 
haltender  Niederschlag,  der  aber  bei  fortgesetzter  Behandlung^  mit 
Schwefelwasserstoff  auch  in  reines  Sulfidhydrat  Übergeht  —  Es  i«t  ^rahr- 
scheiolich,  dass  das  aus  wässeriger  Lösung  von  Kalium-Sulfantinnoniit 
durch  Schwefelsäure  gefällte  amorphe  Sulfid  auch  Wasser  enthält. 

Getrocknet  ist  das  Antimonsulfidhjdrat  von  einer  schönen,  dunkeln 
Orangefarbe;  verliert  in  der  Wärme  Wasser,  sein  ganzer  Wassergehalt 
kann  ihm  aber  erst  bei  200^  C,  entzogen  werden,  wobei  es  zu  schwarzem 
Schwefelantimon  wird;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft;  lö^ 
sich  leicht  und  vollkommen  in  Chlorwasserstoffsäure  (mit  dieser  Säure 
kalt  in  Digestion  gesetzt,  ändert  ea  seine  Farbe);  in  ätzenden  Alkalien 
schon  in  der  Kälte,  in  kohlensauren  fixen  Alkalien  in  der  Wärme.  Mit 
einer  Quantität  Salzsäure  übergössen,  welche  nicht  hinreicht,  um  es 
aufzulösen,  bleibt  ein  Bückstand,  welcher  eine  Verbindung  ist  tod 
Oxyd  und  Sulfid;  mit  einigen  Tropfen  kaustischem  Alkali  in  Berüh- 
rung, wird  es  kermesbraun  und  verwandelt  sich  in  zwei  Verbindun- 
gen; die  eine  enthält  Antimonoxyd  und  Schwefelantimon,  die  ajidere 
Schwefelantimon  un<f  Schwefelkalium.  (J.  £.)  Fe. 

Antimonsulfojodid  s.  S.  124. 

Antimonsulfoperchlorid  s.  Antimonperchlorid. 

Antimonwasserstoff.  Bis  jetzt  ist  mit  Sicherheit  nur  ein 
gasförmiger  Antimonwasserstoff  bekannt;  doch  soll  auch  eine  starre 
Verbindung  beider  Elemente  existiren  (s.  unten). 

Auf  das  Antimonwasserstoffgas  wurde  zuerst  von  Despretz 
aufmerksam  gemacht       1837  stellte  es  Levis  Thompson    dar   und 
lehrte  gleichzeitig  mit  Pf  äff,  F.  Simon  und  Laugier  seine  Eig^en- 
schaften  näher  kennen,  nachdem  durch  die  Anwendung  der  Marsh' - 
sehen   Probe  auf  Arsen  das  Gas  eine  grössere  Bedeutung  gewonnen 
hatte.    Seine  Formel  =  Hs  Sb.    Gleiche  Theile  von  Zink  und  Antimon 
zusammengeschmolzen  liefern,   in  Salzsäure  oder   verdünnte  Schwefel- 
säure geworfen,  zwar  fast  reinen,  äusserst  wenig  freien  Wasserstoff  ent- 
haltenden Antimonwasserstoff,  aber  die  Entwickelung  findet  sehr  lang- 
sam statt  und  hört  bald  auf.     Nach  Lassaigne  ist  es  besser  3  Thle. 
Zink  mit  2  Thln.  Antimon  zu  legiren.      Man  erhält  daraus  ein  Gas, 
welches  nicht  mehr  als  2  Proc.  freien  Wasserstoff  enthält.  Capitaine 
schreibt  vor,  2  Thle.  Zink,  mit  1  Thl.  Antimon  zusammen  zu  schmel- 
zen.    Ganz  frei  von  Wasserstoff  ist  das  Gas  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellt.     Eine  Legirung   von  Antimon  und  £Ialium   soll    nur  reines 
Wasserstoffgas  liefern,  wenn  es  in  Wasser  geworfen  wird.     Wenn  Zink 
mit  verdttnnter  Schwefelsäure  übergössen  und  eine  Sauerstofiverbindnng 
des  Antimons  zugesetzt  wird,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  Abschei- 
dung von  metallischem  Antimon  ebenfalls  Antimonwasserstoff,  weichet 
sich  mit  dem  entweichenden  Wasserstoffgase  mengt,  und  selbst  wenn 
der  Antimongehalt  nur  ^/loo  Gran  beträgt,  noch  durch  den  Gehalt  an 
Antimon  erkannt  werden  kann.  Das  Gas  ist,  nach  Capitaine,  geruchlos. 
Der  von  Anderen  demselben  zugeschriebene  Geruch  scheint  durch  Ver- 
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mretnigiing  bedingt  zu  sein.  Erhitzt  man  das  Gas,  lässt  man  es  z.  B.  durch 
ein«  an  einer  SteUe  glühend  gemachte  Glasröhre  streichen,  so  zerfallt  es 
Qoeä  leichter  als  der  Arsenwasserstoff  in  seine  Bestandtheile,  und  das  An- 
tmon  setzt  sich  als  Metallspiegel  theils  unmittelbar  hinter,  theils  schon 
ror  der  erhitzten  Stelle  ab.  Dabei  nimmt  das  Gas  nicht  an  Volumen  ab. 
)0t  Saoerstoff  oder  Luft  gemengt,  verpufißt  es  beim  Entzünden  oder 
durch  den  elektrischen  Funken  lebhaft  unter  Bildung  eines  weissen,  aus 
AntimoDoxyd  bestehenden  Rauches.  Das  aus  einer  Röhre  ausströmende 
Gas  Terbrennt  beim  Anzünden  mit  blaugrünlicher  Flamme  und  weissem 
Banch;  lässt  man  die  Flamme  an  einen  glatten  kalten  Körper  anschla- 
gen, so  setzt  sich  darauf  ein  Spiegel  von  metallischem  Antimon  ab. 
Ueber  Wasser  aufbewahrt,  zerfällt  es  allmälig,  das  Wasser  wird  von 
sQ^jendirtem  Antimon  braun  und  an  den  Gefässwänden  setzen  sich  me- 
taOiseiie  Flitterchen  ab.  Chlor  wirkt  langsam  auf  das  Gas  ein,  aber 
wenn  man  es  durch  Chlorwasser  leitet ,  so  wird  es  vollständig  zerlegt 
BBd  alles  Antimon  zurückgehalten.  Mit  Chlor  gemengt,  verpufft  es 
dvck  den  elektrischen  Funken.  Jod-  und  Bromlösungen  wirken  ganz 
Ümlieh.  Schwefelsaure  Kupferlösung  wird  nur  sehr  wenig  bei  langem 
Dorchleiten  des  Gases  zerlegt,  es  bilden  sich  wenige  schwarze  Flocken 
von  Aoumonkupfer.  Salpetersaure  Silberlösung  wird  leicht  durch  das 
Gai  zerlegt,  sie  hält  alles  Antimon  zurück,  indem  sich  schwarzes,  un- 
lösliches Antimonsilber  bildet;  war  Arsenwasserstoff  beigemengt,  so 
liodet  sich  das  Arsen  in  der  Flüssigkeit  als  arsenige  Säure  gelöst 
(Simon).  Nach  Lassaigne  sind  in  dem  so  dargestellten  Antimon- 
fllber  3  Aeq.  Silber  auf  1  Aeq.  Antimon  enthalten.  Rose  fand  aber, 
^  das  Antimonwasserstoffgas  aus  Quecksilberchlorid  einen  anders  zu- 
sammengesetzten Niederschlag  fällt  als  der  Arsenwasserstoff  (Hg  As),  und 
glaubt  deshalb,  dass  die  Zusammensetzung  beider  Gase  nicht  analog  sei. 
Aäc\iPIi^.  und  Goldchloridlösungen  werden  durch  das  Gas  reducirt, 
uideai  ndi  Antimon  mit  den  Metallen  verbindet.  Concentrirte  Schwe- 
felsanre  sersetzt  es  unter  Abscheidung  von  Antimonmetall.  Von  con- 
^^■rtnrter  wasseriger  Kalilauge  oder  Salpetersäure  wird  das  Gas  nicht 
^^'Mdert,  ?on  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  absorbirt  (Meissner). 
Wc  Lösung  wird  bald  braun  und  setzt  metallisches  Antimon  in  Pulver- 
form ab. 

Starrer  Antimon  Wasserstoff.  Ruhland  hat  schon  vor  lan- ' 
gw  Zeit  angegeben,  dass,  wenn  man  eine  Antimon  platte  als  negativen 
1«^  der  galvanischen  Kette  in  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
H'asser  tauchen  lässt,  sich  braune  Flocken ,  welche  Antimon  und  Was- 
serstoff enthalten  ^  absetzen.  Nach  Marchand  i)  erhält  man  diesen 
Körper  in  grösserer  Menge,  wenn  man  statt  des  sauren  Wassers  eine 
^  concentrirte  Salmiaklösung  anwendet.  Legt  man  in  ein  flaches 
Poreellangefäss  mit  steilen  Wänden  ein  Antimonstäbchen  und  giesst 
^  80  viel  Salmiaklösung  hinzu,  dass  jenes  nicht  ganz  davon  bedeckt 
^)  verbindet  alsdann  das  Stäbchen  mit  dem  negativen  Pole  einer 
^^  wiikenden  Batterie,  schiebt  es  so  dicht  als  möglich  an  den  Rand, 
^  «8  gewissermaassen  einen  Theil  der  Flüssigkeit  absperrt,  und  legt 
P*^lel  mit  dem  Antimon  einen  starken  Platindraht  in  diesen  Theil  der 
''"'sigkeit,  so  scheiden  sich  von  dem  Antimon  dicke  schwarze  Flocken 
^1  und  wenn  die  Batterie  kräftig  genug  wirkt,  beginnen  alsbald  fort- 

'J  Jown.  f.  pnikt,  Chem.  Bd.  XXXTV,  S.  S88. 
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wahrende  Detonationen,  von  glänzender  weid^r  Flamme  und  weissem 
Rauche  begleitet. 

Marchand  glaubt  diese  Erscheinung  der  Bildung  eines  selbstent- 
zündlichen festen  Antimonwasseratoffs  zuschreiben  zu  müssen* 

G.  Gore  ^)  machte  ebenfalls  die  Beobachtung,  dass  Explosionen 
durch  geringen  Schlag  auf  elektroljtisch  aus  Antimonchlorid  ahge- 
setztes  Antimon  entstehen,  und  B.  Böttger^)  fand  das  Zerbersten 
des  auf  diese  Weise  dargestellten  Metalls  beim  Ritzen  und  unter  Was- 
ser bestätigt;  auch  er  ist  Marchand's  Meinung,  dass  die  Erscheinung 
der  Bildung  eines  festen  Antimonwasserstoffs  zuzuschreiben  seL  G. 
Gore  wandte  eine  saure  Lösung  von  Antimonchlorid  an  und  zerlegte 
sie  durch  einen  schwachen  elektrischen  Strom,  wobei  als  positives  Pol- 
ende metallisches  Antimon,  als  negatives  ein  Kupferblech  diente,  an 
welchem  letzteren  sich  das  Antimon  allmälig  in  Form  einer  silberähnli* 
chen  Platte  absetzt.  Wenn  die  Yermuthung  ausgesprochen  wurde,  die 
explosiven  Eigenschaften  des  von  Marchand  auf  angegebenem  Wege 
gewonnenen  Antimons  könnten  von  der  Bildung  von  Chlorstickstoff 
abgeleitet  werden,  so  ist  diese  Annahme  bei  dem  Präparat  von  G.  Gore 
ausgeschlossen.  (F)  Bif- 

Antimonyl  nennt  Peligot^  ein  von  ihm  in  den  Antimon- 
oxyden  angenommenes  hypothetisches  Radical  aus  1  At.  Antimon  und 
2  At  Sauerstoff  (Sb  O2)  bestehend.  Veranlasst  zu  dieser  Annahme  ist 
er  durch  seine  Wahrnehmung,  dass  das  3  At  Sauerstoff  enthaltende  An- 
timonoxyd  doch  nur  1  Aeq.  Säure  aufnehme,  um  Salze  zu  bilden,  die 
den  neutralen  Salzpn  ganz  analog  beschaffen  sind,  wie  die  Metalloxyde 
RO  mit  1  Aeq.  Sauerstoff;  das  Antimonoxyd  ist  nach  ihm  daher  nicht 
SbOs,  sondern  An^iihonyloxyd  (Sb03)0;  die  Antiraonsäure  wäre 
dann  (8b  02)03.  Bi/. 

Antimonzinnober  (^Omnabaris  Antmomi),  Diesen  Nam«» 
hatte  früher  das  krystallinische  Schwefelquecksilber,  welches  sich  neben 
Antimonchlorid  bildet  bei  Darstellung  dieses  Präparats  aus  Queck- 
silberchlorid und  Antimonsulfid  (vergl.  auch  den  folgenden  Artikel). 

Antimonzinnober.  Formel,  nach  Strohl,  SbSs  .Sb^j; 
nach  Mathieu-Plessy,  SbSs.  Diesen  Namen  hat  StrohH)  einer za- 
vor  schon  von  Unger  beobachteten  und  von  Pettenkofer^)  unter- 
suchten Verbindung  gegeben  f  welche  man  durch  Einwirkung  von  un- 
terschwefligsaurem  Natron  im  geringen  Ueberschu$s  (60  Thle.)  auf  An- 
timonchlorid  (50  Thle.)  und  Wasser  (500  Thle.)  als  schönen  carmoi- 
sinrothen  Niederschlag  erhält.  Die  Reaction  tritt  schon  in  der  Kältei 
jedoch  langsam  ein,  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  geht  sie  rasch  von 
Statten.  Der  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  gewaschene  und  bei  gelio' 
der  Wärme  getrocknete  Niederschlag  stellt  ein  höchst  zartes,  carmoi- 
sinrothes  Pulver  von  sammetartigem  Aussehen  dar,  welches  weder  durch 
Luft,  noch  durch  Licht  verändert  wird,  sich  in  Salzsäure  unter  Entbin- 
dung von  Schwefelwasserstoff  auflöst  und  überhaupt  wie  Kermes  ve^ 


1)  PhUosoph.  M»g.  [4.]  T.  TX,  p.  78.    Pogg.  Annal.   Bd.  XCV,  S.  178. 

«)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVII,  S.  884.  —  ■)  Annal.  de  chim.  et  de  pby».  P 1 
T.  XX,  S.  288.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  8.  280.  —  *)  Jonrn.  ö« 
pharm,  et  de  cbim.[3.]  T.XVI,  p.  11.—  »)  DingL  Polyt.  Journ.  Bd  CXIH,  S.21^ 
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kalt.    Seine  Farl^  wird  beim  Elrwärmen  immer  dankler,  und  zuletzt 
bleibt  eine  schwarze  Masse,  welche  Antimonsafran  (?)  ist. 

C.  Mathieu-Plessy  i)  bereitet  sich  eine  Lösung  von  nnter- 
fl^weiligsaiirem  Natron  von  250B.  (1,19  specif.  Gew.)  und  eine  von  An- 
tioBonchlorid  von  der  gleichen  Stärke.  Von  letzterer  giesst  er  4  Liter 
eine  Schüssel,  setzt  6  Liter  Wasser,  und  darauf  10  Liter  der  Lösung 
"  onterschwefligsauren  Natrons  zu.  Durch  den  Wasserzusatz  bildet 
anfangs  ein  Niederschlag,  der  aber  schon  durch  das  kalte  onter- 
■^wefligsanre  Natron  wieder  gelöst  wird»  Die  Schüssel  wird  nun  in 
ein  Waaserbad  gestellt,  dieses  zum  Kochen  erhitzt,  und  die  Masse  da- 
darch  allmälig  bis  auf  550C,  erwärmt.  Schon  bei  80? C.  beginnt  ein 
fvcrsi  orangefarbener  Niederschlag  sich  zu  bilden,  dessen  Menge  bei  55  <>  0. 
seliDell  znnimmt.  Durch  Erkaltenlassen  setzt  er  sich  rasch  ab,  man 
decantirt,  wascht  mit  Wasser,  dem  Vu  Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt 
worden,  aus,  sammelt  den  Niederschlag  und  trocknet  ihn;  er  hat  feucht 
dne  gl&nzend  rothe  Farbe,  beim  Trocknen  verliert  er  etwas  von  sei- 
Bcm  Glänze. 

Seine   Bildung    soll  nach   folgender  Gleichung   vor   sich  gehen: 
2Sb€l8  +  3(NaO.S,08)-|-6HO  =  SbS8.SbO,-f  8(NaO.S08)  + 
6fi€L      Nach  Pettenkofer   enthält  der  Antimonzinnober  noch  eine 
bedeutende  Quantität  von  Chlorantimon  (SbGls),  welches  leicht  davqn 
abdestilllrt  werden  kann,    worauf  ein  Gemenge   von  Schwefelantimon 
mid  Antimonoxyd   in  der  Retorte   zurückbleibt.      Auch  soll  sich  bei 
seiner  Bildung,  selbst  wenn  ein  Ueberschuss  von  unterschweÜigsaurem 
Natron  Termieden  ist,  schweflige  Säure  in  reichlicher  Menge  entwickeln, 
von  deren  Entstehung  obige  Gleichung  keinen  Nachweis  giebt.     Ma- 
thieu-Plessy  fand  darin  1,1  Proc.  Wasser,  welches  er  als  unwesent- 
lich ansieht.      Pettenkofer  hat  diese  Farbe  für  Oelmalerei,  ferner 
ils  Leim  -  und  Wasserfarbe  sehr  brauchbar  gefunden ;  dagegen  eignet 
ne  seh  nicht  für  Fresco-  und  Wasserglasmalerei ,  weil  sie  durch  Al- 
k^  SQMtzt  wird.  (Ä  K.)  By. 

Antiphlogistische  Theorie ,  Antiphlogistisches 
3f Stern.  Lavoisier  wies  zuerst  mit  Sicherheit  nach,  was  auch  schon 
halber  wohl  behauptet  worden  war,  ohne  bewiesen  zu  sein,  dass  die  Me- 
talle einfache  Körper  seien,  und  dass  bei  ihrer  Verbrennung,  dem  Ver- 
kalken, eine  Verbindung  derselben  mit  Sauerstoff  stattfinde;  er  zeigte 
■ainentlich,  dass  nach  dieser  Ansicht  sich  alle  Erscheinungen  erklären 
käsen,  and  dass  dagegen  dieStahrschePhlogistontheorie(8.Phlo- 
giston  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  227)  durchaus  unrichtig  sei,  und  nicht 
übereinstimme  mit  den  festbegründeten  Thatsachen.  Darnach  erhielt  La- 
voisier's  der  Phlogistontheorie  widersprechende  Theorie  den  Namen 
der  antiphlogistischen;  sie  ward  zuerst  von  den  Ph^ogistikem  mit 
grossem  Eifer  bekämpft;  bald  zeigte  sich  aber  der  strengen  Conse- 
^[oenz  derselben  gegenüber  die  phlogistische  Ansicht  so  unhaltbar,  dass 
<fie  erstere  nach  1785  eigentlich  allgemein  als  wesentliche  Basis  zur 
Erklämng  der  chemischen  Erscheinungen  angenommen  ward.  Die  An- 
nchten  von  Lavoisier  gelten  im  Wesentlichen  auch  heute  noch  als 
richtig,  und  bilden  die  Basis  unserer  theoretischen  Chemie.  Fe. 


)    BuUetin  de  U  loo.   iodoBtr.   de  Mulhoofle  1856,   Nr.  160,   p.   297  —  802; 
Centnlbl.  1856,  S.  906. 

iwftrterbttch  der  Chemie.    2te  Aufl.   Hd.  II.  10 
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Antirrhin  s.  Anthokirrin. 

Antirrhinsäure  ^).  Von  Morin  in  der  Digitalis  purpurea 
und  anderen  zur  Familie  der  Antirrhineen  gehörenden  Pflanzen  entdeckte 
Säure  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Sie  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Blattet  der  Pflanze  so  lange  mit  Wasser  destillirt,  als  da« 
Uebergehende  noch  Geruch  besitzt,  das  saure  Destillat  mit  Baryt  oder 
einer  anderen  Base  in  geringerem  Ueberschuss  versetzt,  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft,  den  nach  Benzoe  riechenden  Bückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  noch  besser  mit  Oxalsäure  übergiesst 
und  wieder  destillirt,  wobei  man  zum  Rückstande  so  lange  Wasser 
setzt,  als  das  Destillat  durch  den  Geruch  noch  Säure  erkennen  lässt 
Es  wird  zuletzt  über  Chlorcalcium  im  Wasserbade  rectificirt.  Man  er- 
hält dann  eine  gesättigte  wässerige  Lösung,  auf  der  die  Säure  in  öli- 
gen Tropfen  schwimmt.  Sie  ist  farblos,  röthet  stark  Lackmus,  löst 
sich  in  Alkohol.  Mit  Wasser  in  Berührung,  bilden  sich  weisse  Häat- 
chen,  die  zuletzt  auch  gelöst  werden.  Der  Geschmack  ist  anangenehm, 
der  Geruch  an  die  Pflanze  erinnernd,  und  Kopfschmerzen,  selbst  Be- 
täubung bewirkend  3).  Lp. 

Antirrhinum  cymbalaria  L.,  A.  linaria  L.  und 
A.  majus  L.  Walz*)  gicbt  an,  diese  Pflanzen  untersucht  zuha- 
ben, sowohl  die  Destillationsproducte  des  Krautes  mit  Wasser,  wie  das 
Kraut  für  sich  und  seine  Asche.  Die  verschiedenen  daraus  dargestellten 
unreinen,  aber  nicht  näher  untersuchten  Stoffe  haben  von  ihm  einst- 
weilen zum  Theil  besondere  Namen  erhalten,  Cymbalarin,  Linariin, 
Antirrin,  AntiiTesin,  Antirrosmin,  Antirracrin,  Antyrrhinsäure (s.<i) 
u.  a.  ra.  Fe. 

Antiseptica,  Fäulnisswidrige  Mittel  (s,  d.  Art. 
erste  Aufl.  Bd.  lU,  S.  22). 

Antitartersäure,  syn.  für  die  linksdrehende  Wein- 
säure, Pasteur's  Äcide  levoraoemique ^  weil  sie  verbunden  mit  der 
Tartersäure  (Weinsäure)  die  optisch -indifferente  Traubensäure  bil- 
det (s.  Traubensäure).  Fe. 

Antiweinsäure,  linksdrehende  Weinsäure  oder 
Traubensäure,  Pasteur's  Äcide  levoracemique  s.  unter  Trau- 
bensäure. 

Antrimolith  nennt  Th.  Thomson*)  ein  zu  Bengane  an  der 
Nordküste  der  irländischen  Grafschaft  Antrim  in  tropfsteinartigen  weissen 
Massen  vorkommendes  zeolithartiges  Gestein,  ein  Thonerdesilicat,  wel- 
ches wahrscheinlich  zum  Mesotyp  gehört  (s.  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  209). 

Antyrrhinsäure  nennt  Walz  eine  durch  Destillation  von 
Antirrhinum  linaria  L.  {Linaria  vulg.  Dec)  mit  Wasser  erhaltene  flüch- 
tige Säure,  deren  Atomgewicht   er  nach  dem  Barytsalz  zu  212  h^ 

^^)  Journ.  de  pharm.  Avril  1846.  p.  299. 

*)  Nach  Walz  (Jahrbuch  f.  prakt.  Phann.  1858.  Bd.  VQ,  S.  65.)  nicht  ireüi»r 
bewiesener  Angabe  findet  sich  in  dem  Destillationsproduct  der  Digitalis  grandiflora  lot^ 
Pol!,  neben  Ameisensäare  and  Essigsäure  eine  eigenthttmliche  nicht  näher  nntersQcbt^ 
FetUänre.  —  >)  Jahrb.  f.  prakt.  Chem.  1858.  Bd.  XXVÜ,  S.  16,  74  u.  199. 

*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  498. 
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leebnet;  das  Barjtsalz  soll  an  der  Luft  zerfliessen;  alle  weitere  Anga- 
^ea  fehlen. 

Anylamid  sjtl  mit  Nitrosalicylamid,    s.  d.   unter 

Salicjlamid. 

Anziehung,  chemische,  s.  Verwandtschaft. 

Apatellt.  Ein  ira  Thone  von  Auteuil  bei  Paris  vorkoromen- 
dtt  halb  -  schwefelsaures  Eisenoxyd  =  2  (2  Fe,  0,.3  SOj)  +  8  HO, 
den  Goldeisenerz  ähnlich.    In  eierförmigen  und  erdigen,  gelben  Massen. 

Th.  Seh, 
Apatit  (d.  h.  Trügling,  von  ctTtataä^  ich  betröge,  täusche, 
vefl  sich  die  Mineralogen  lange  in  der  Bestimmung  dieses  Minerals  ge- 
tiasdit)  Spargelstein;  Moroxit,  Enklasit  —  Chaux phoaphatee, — 
Fiosphate  of  Lime.  Ein  Minerah  welches  nicht  selten  in  schönen  Ery- 
iUllen  erscheint,  die  sich  auf  eine  regelmässige  sechsseitige  Säule  beziehen 
Itfsen;  daher  ins  rhomboedrische  oder  drei-  und  eingliedrige  System  ge- 
borend.  £s  findet  sich  aber  auch  massig,  mit  blätterigem,  faserigem,  kör- 
aigem,  selbst  dichtem  Gefüge.  Es  ist  farblos,  oder  nur  zufällig  grau, 
Ufto,  grüix,  gelb,  hellbraun,  rosenroth  u.  s.  w.  gefärbt;  seine  Härte  fällt 
xwiichen  die  des  Flussspaths  und  des  Feldspaths;  sein  specif.  Gewicht 
iil  =  3,17  bis  3,25.  Im  Bruch  ist  es  muschlig.  Strich  und  Pulver 
OBd  weiss.  Vor  dem  Lothrohre  schmilzt  es  sehr  schwierig  zu  farblo- 
lem,  durchscheinendem  Glase. 

Krystallisirter  Apatit  findet  sich  vorzugsweise  im  Urgebirge,  so  auf 
4»  Schneegebirge,  im  Salzburgischen,  zu  Ehrenfriedersdorf  in  Sachsen, 
Sdlackenwalde  in  Böhmen,  Snarum  und  Arendal  in  Norwegen,  in  £ng- 
lad,  Spanien  u.  s.  w. 

Eine  mas5ige  Varietät  mit  traubiger  und  nierenf  örmiger  Aussen- 
&eW  md  strahlig  faserigem  Gefüge,  welche,  weil  sie  beim  Reiben 
[^MWphoKscirend  wird,  den  Namen  Phosphorit  führt,  findet  sich 
tUli  of  Zinnsteingängen,  wie  zu  Schlackenwalde,  theils  auch  im  se- 
cadireo  Gebirge,  wie  zu  Amberg  in  Baiem,  häufig  im  Flötzkalk. 
Die  chemische  Zusammensetzung  der  Apatite  wird,  nachG.  Rose^), 

in  Allgemeinen  durch   die  Formel:    3(3CaO  .  PO5)  "h  n  rii  ausge- 

dröekt  Fluor  und  Chlor  können,  als  isomorphe  Körper,  einander  er- 
Mtzen,  und  daher  in  ganz  unbestimmten  Verhältnissen  vorkommen. 
Fekhe  das  Chlor  gänzlich,  so  würde  man  einen  Fluor-Apatit  haben, 
btttefaend  aus  7,69  Fluorcalcium  und  92,31  badisch  phosphorsaurem 
Kalk;  fehlte  dagegen  das  Fluor  gänzlich,  so  hätte  man  einen  Chlor - 
Apatit,  bestehend  aus  10,62  Chlorcalcium  und  89,38  basisch  phos- 
l^orsanrem  Kalk. 

Zu  der  ersten  Classe  gehören  die  Apatite  vom  Gotthardt,  von 
Efareafriedersdorf  in  Sachsen ,  von  Faldigl  in  Tyrol  und  vom  Greiner 
ittelbst,  die  nur  eine  unbedeutende  Spur  von  Chlor  enthalten.  Fluor- 
freie  Apatite  hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  aufgefunden.  Die  meisten 
flodialten  Fluor  und  Chlor  zugleich.  So  die  von  Arendal  und  vom  Cabo 
iGata  in  Spanien  (0,80  und  0,88  Proc.  Chlorcalcium).  Den  grössten 
Gelttlt  an  Chlorcalcium  besitzt  der  Apatit  von  Snarum  in  Norwegen 


*)  Pogg.  Anntl.,  Bd.  IX,  S.  186. 
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(4,28  Chloroalcium ,  4,59   Fluorcalciuin  und  91,13  basisch   phoaphor 

saurer  Kalk). 

Die  ZusammensetzuDg  des  Apatits  ist  nur  ein  specieller  Fall  voi 

/  PO    \        R61 

einer  allgemeineren  Formel:  ^(^BO.aq  )"f"DK  >    worin  R  eil 

Metall  bedeutet,  das,  nach  den  bisherigen  Erfahrungen,  sowohl  Cal 
cium  als  Blei  sein  kann,  und  worin  nicht  bloss  Fluor  und  Chlor,  son 
dem  auch  Phosphorsäure  und  Arsensäure  einander  vertreten  können 
Diese  Formel  umfasst  auch  die  Zusammensetzung  der  Grünbleierze 
die  mit  dem  Apatit  isomorph  sind.  (P.)  Fe, 

Apatoid,  ein  in  einigen  amerikanischen  Meteoriten  gefundene 
phosphorsäurefreics  Mineral  ^). 

Apelainsäure,  syn.  mit  Azelainsäure. 

Aphanes   (natürliches   arsensaures  Kupferoxyd)  s.   Strahlers. 

Aphanit  s.  Diorit. 

Aphlogistische  Lampe,  Davy's  Glühlampe,  flamm- 
lose  Lampe.  Die  Einrichtung  dieser  Lampe  gründet  sich  anf  dervon 
Davy  bei  Gelegenheit  seiner  Sicherheitslampe  entdeckten  Eigenschaft 
des  Platins,  die  chemische  Verbindung  gasförmiger  Stoffe  bei  einer  viel 
niedrigeren  Temperatur  zu  veranlassen,  als  zu  ihrer  raschen  Verbren- 
nung mit  Flamme  erforderlich  ist,  so  dass  im  Fortgange'  dieses  Ver- 
bindungsprocesses  zwar  das  Platin,  wenn  es  massiv,  als  Blech  oder 
Draht,  angewandt  wird,  zum  Glühen  kommt,  das  Gasgemisch  aber  niciit 
in  Flammen  ausbricht.  Man  gewahrt  diese  Eigenschaft  am  leichtesteoi 
wenn  man  einige  Tropfen  Aether  in  ein  kaltes,  oder  einige  Tropfen 
Alkohol  in  ein  erwärmtes  Fläschchen  giesst,  und  darauf  in  den  mit  at- 
mosphärischer Luft  gemengten  Aether-  oder  Alkoholdampf  einen  zu- 
vor an  einer  Flamme  erwärmten  Platindraht  einführt.  Augenbliddich 
wird  derselbe  glühend,  und  bleibt  es,  so  lange  vom  Gasgemisch  hin- 
reichend vorhanden  ist  ^). 

Zur  Anfertigung  einer  aphlogistischen  Lampe  bildet  man  zunächst 
aus  etwa  0,01  Zoll  dickem  Platindraht,  durch  Aufwickelung  um  ein 
rundes  Stäbchen,  einen  hohlen  Drahtcylinder  von  etwa  12  Windungen, 
und  schiebt  nun  denselben  auf  den  gerade  hineingehenden  Docht  einer 
einfachen  Weingeistlampe,  so  dass  etwa  8  Windungen  über  diesen  hin- 
ausragen. Oder  man  wendet  eine  Kugel  von  Platinschwamm  an,  wel- 
che mit  einem  Geflecht  von  Platindraht  umgeben  ist,  an  der  ein  Platin- 
draht befestigt  ist,  welcher  in  ein  Glasröhrchen  eingeschmolzen  ward;  man 
steckt  dann  dieses  Röhrchen  so  weit  in  den  Docht  hinein,  dass  die  lis^' 
gel  wenige  Linien  über  demselben  hervorragt.  Dann  zündet  man  die 
Weingeistlampe  an  und  läset  sie  einige  Zeit  brennen,  damit  das  Pla*i" 
bis  zum  Glühen  erhitzt  und  die  Verdampfung  des  Alkohols  eingeleitet 
werde.  Bläst  man  nun  die  Flamme  vorsichtig  aus,  so  fährt  der  Fl^ 
tin  fort  zu  glühen,  so  lange  noch  Alkohol  in  der  Lampe  vorhanden  \^ 
Man  hat  diese  Lampe  als  Nachtlampe  vorgeschlagen.  Dazu  ist  sie 
aber  nicht  geeignet;  denn  selbst  wenn  sie  auch  hinreichend  Licht  ent- 
wickeln würde,  «o  verbreitet  sie  doch  den  Geruch  der  Aldehyds&ore 

»)  ITnstit.  1847,  p.  879.  —  *)  Gilb.  Annal.  Bd.  LVI,  8.  24«. 
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(l  diese)  oder  sogenaimten  Lampens&iire,  der,  wenn  nicht  durch  kämt- 
fiek  Forrichtang  entfernt,  sehr  lästig  wird.  Wendet  man  Aether  statt 
dts  Alkohols  an,  so  erblickt  man  im  Dankein  üb^r  dem  glühenden 
Flstindraht  ein  schwaches  bläuliches  .  Licht ,  wie  bei  der  langsamen 
FerbreoDung  des  Phosphors ;  und  auch  bei  der  latigsamen  Verbrennung 
deiAethers  findet,  wie  bei  der  des  Phosphors,  gleichzeitig  Bildung  von 
OttMi  statt  (s.  d.  Art.  Iste  Aufl.  Bd.  V,  S.  846).  (P.)  Fe. 

Aphrit,  Schieferspath.  —  Chaux  cardonaUe  nacrü.  — 
Sdkfenpar,  Ein  schieferigachaliger,  porlmutterglänzender  kohlensau- 
rer Kilk,  der  sich  sparsam  auf  Lagern  und  Gängen  im  älteren  Ge- 
birge, so  namentlich  zu  Kongsberg,  Comwall  u.  s.  w.  vorfindet.  Der 
Sehsomkalk  (Schaumerde),  ein  kieselerde-  und  eisenoxydhaltiger 
kohlensaurer  Kalk  führt  auch  den  Namen:  zerr  eiblicher  Aphrit 

P. 

Aphrizit  (Gemeiner  Schörl.  —  TurmaUn  noir.  —  Common 
Se^rQ.  So  hat  Andrada  den  schwarzen,  in  niedrigen  Säulen  krystal- 
ikirteD  Turmalin  von  Krageroe  in  Norwegen  genannt,  den  er  für  eine 
besondere  Species  hielt.  P. 

Aphrodite  ein  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  dem  Meer- 
•cksnm  ähnliches  wasserhaltiges  Talksilicat  von  der  chemischen  Con- 
iAi6on  3  (2  RO .  SiO»)  4-  2  (EO .  Si  O,)  +  6  H O.  Das  in  Talksili- 
ctten  enthaltene  Wasser  ist  stets  basisches;  je  3  Atome  desselben  er- 
Mtxen  1  Atom  Magnesia.  Unter  solchen  Umständen  erhält  die  obige 
cheBusehe  Formel  die  einfachere  Gestalt  2(RO).Si08  d.h.  der  Aphro- 
^  .  V» 

alt  ist  kalb  -  kieselsaure  Magnesia,  worin  ein  Fünftel  des  Talkerdege- 
baUes  durch  basisches  Wasser  ersetzt  ist.  (Man  sehe  Magnesia- 
lUlcate,  wasserhaltige).  Findet  sich  zu  Longbanshytta  in  Schweden. 

Th,  S, 
Aphronitrum  (aq>Qog^  Schaum,  und  vltQOV^  Natron)  nannten 
^  Aheo  das  auf  Mauern  auswitternde  und  dieselben  oft  reif-  oder 
•^ÜBfflelartig  fiberziehende  Salz,  also  unseren  sogenannten  Mauersalpe- 
ter, welches  Salz  aber  zuweilen  schwefelsaure  Magnesia,  häufiger  wohl 
koklensaures  oder  schwefelsaures  Natron  ist,  wohl  selten  aber  salpeter- 
«wires  Kali  oder  Natron.  (P.)  Fe. 

Aphrosiderit.  Die  chemische  Constitution  dieses  dem  Chlo- 
rit  (und  Thuringit)  verwandten  Minerals  ist  durch  eine  Analyse  des- 
selben von  San db erger  noch  nicht  hinreichend  ermittelt.  Namentlich 
i>t  es  zweifelhaft,  ob  der  bedeutende  Eisengehalt  des  Minerals  aus- 
«chliesslich  als  Eisenoxydul  auftritt.  Nach  Sandberger  enthält  es 
2M  Kieselsäure,  21,2  Thonerde,  1,1  Magnesia,  44,2  Eisenoxydul  und 
7,7  Wasser;  er  giebt  ihm  die  Formel  3(3RO.Si08)  -j-  3  R^Os-SiO, 
-h6H0.  Th,  S.        ^ 

Aphtalose  s.  Arkanit 

Aphtonit  hat  Svanberg  ein  dem  derben  Fahl  er  z  (s.d.)  ähn- 
liches Mineral  von  Wärmkog  in  Wärmeland  genannt,  welches  durch 
tinen  beträchtlich  grösseren  Gehalt  an  basischen  Schwefelmetallen  cha-  . 
nberisirt  ist,  als  das  gewöhnliche  Fahlerz  besitzt    Nach  Svanberg's 
AülTse  {Ö/oerngi  af  KongeL  VaUnsk.  Äcad.  FlhrhandL  Bd.  /F,  p.  85) 
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kommt  ihm  die  —  allerdings  nicht  sehr  wahrscheinliche  —  Formel 
TRS.SbSg  zu.  B  besteht  hauptsächlich  aus  Rupfer,  Zink,  Silber, 
Eisen.  Von  Arsenik  ist  nur  eine  Spur  vorhanden.  Specif.  Gewicht 
=  4,87.  Ist  bisher  nicht  krjstallisirt  vorgekommen.  Vielleicht  ist 
es  eine  Verbindung  &RS.SbS8,  gemengt  mit  BS.  Th.  S. 

Apin,  syn.  mit  Porphyroxin  (s.d.  Art.  Iste  Aufl. Bd. VI, 
S.  626). 

Apiin.  Ein  dem  Pectin  verwandter  stickstoßfreier  Körper,  (1843) 
von  Braconnot  in  der  Petersilie  (^Apium  graveolens)  aufgefunden. 
Seine  Formel  ist  nach  v.  Planta  und  Wallace  C24Hx40i3. 

Das  Apiin  war  zuerst  von  Braconnot  dargestellt,  aber  nicht  ganz 
rein  erhalten;  v.  Planta  undWallace^)  stellten  zuerst  den  Körper  rein 
dar,  und  ermittelten  seine  Zusammensetzung.     Nach  Braconnot  wird 
frisches  vor  der  Blüthe  gesammeltes  Petersilienkraut  drei  Mal  mit  Was- 
ser ausgekocht;  diese  Abkochungen  werden  gemengt,  sie  scheiden  beim 
Erkalten    eine    dunkelgrüne    durchsichtige   Gallerte    ähnlich  wie  Pek- 
tin   ab,   welche   mit  kaltem  Wasser   abgewaschen,   dann    ausgepreist 
und   im    Wasserbade  getrocknet    wird.     Das  trockene   gelbliche  oder 
schmutzig  grünliche  Pulver,  was  nach  der  angegebenen  Methode  von 
Braconnot  dargestellt  ward,  mussnach  v.  Planta  und  Wallace,  um 
es  zu  reinigen,  wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht  werden;  das  Aus- 
kochen setzt   man  so  lange  fort,  bis  der  heiss    filtrirt«  Auszug  nicht 
mehr  dunkelgrün,  sondern  hellbraun  gefärbt  ist.     Beim  Erkalten  der 
Spirituosen  Flüssigkeiten  erhält  man  wiederum  eine  dichte,  dunkelgrüne 
Gallerte,  von  der  man,  nachdem  sie  in  warmem  Wasser  aufgelöst  wor- 
den^ den  Weingeist  so  weit  abdestillirt,  bis  ein  dichter,    grüner  Brei, 
untermengt    mit   einem     weissen,    wachsartigen    Pulver    zurückbleibt 
Dieser  wird  auf  Leinwand  geschüttet  und  durch  Pressen  mit  der  Hand 
von  der  dunkelgrün  gefärbten  Flüssigkeit  getrennt.    Die  in  dem  Lei- 
nen befindliche  Substanz  ist  nunmehr  grünlich  weiss.     Durch  wieder- 
holtes Eintauchen  in  heissen  Weingeist  und  jedesmaliges  Pressen,  da^ 
auf    durch  Kochen    mit   öfters  erneuerten  Portionen  Aether   wird  sie 
endlich  ganz  von  Chlorophyll  und  Wachssubstanz  befreit  und  bildet  nach 
dem  Trocknen   unter  der  Luftpumpe  und  im  Wasserbade   ein  zarte«, 
weisses  Pulver,  welches  weder  Geruch  noch  Geschmack  hat  und  beim 
Verbrennen  nur  etwa  0,15  Procent  Asche  hinterlässt. 

In  dem  abgepressten  Weingeist  ist  neben  Wachs  und  Chlorophyll 
auch  Apiin  enthalten,  welches  dadurch  gewonnen  'werden  kann,  dass 
man  den  Alkohol  abdestillirt  und  den  Rückstand  so  lange  mit  Aether 
behandelt,  als  dieser  sich  grün  färbt. 

Das  nach  der  beschriebenen  Methode  dargestellte  Apiin  ist  ein 
weisses  geruchloses  Und  geschmackloses  Pulver;  im  Wasserbade  ge- 
trocknet, nimmt  es  an  der  Luft  etwa  3,86  Procent  Feuchtigkeit  auf. 
Beim  Erhitzen  auf  lOO«  bis  1800C.  verändert  es  sein  Gewicht  nicht, 
schmilzt  aber  bei  letzterer  Temperatur  sehr  rasch  und  giebt  nach  dem 
Erkalten  eine  glasige,  brüchige,  gelbliche  Masse.  Erst  bei  -f-  ^^^^ 
bis  2100C.  beginnt  die  Zersetzung.    Von  kaltem  Wasser  bedarf  es  8500 


»)  AnnaL  d.  Chemie  u.  Ph«nn.  Bd.  LXXIV,  S.  262;  Joum.  f.  pntkt.  Cbem- 
Bd.  LH,  S.  890;  Im  Auszug:  Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  600;  Jahresb«r.  '' 
Liebig  n.  Kopp,  1850,  8.  646. 
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nüe.  mr  Auflösmig,  dagegen  ist  es  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
dM  roraehtig  geschmolzene  in  noch  höherem  Grade  als  das  nicht  ge- 
sdiiDolzene.  1  ThL  Apiin  giebt  mit  1527  Thln.  Wasser  beim  Er- 
iaUen  noch  eine  lockere  Gallerte,  die  Fähigkeit  zu  gelatiniren  hört 
aber  erst  bei  einem  Yerhältniss  von  1  Thl.  Apiin  zu  8500  Wasser 
iof.  Kalter  Weingeist  ist  ein  besseres  Anflösangsmittel  für  Apiin  als 
kahes  Wasser,  es  bedarf  von  demselben  nur  359  Thle.  Kochender 
Weingeist  nimmt  so  viel  davon  auf,  xlass  der  Siedepunkt  der  gesättigten 
Losung  über  dem  des  Wassers  liegt.  Die  weingeistigen  Lösungen  ge- 
latinireD  ebenfalls  beim  Erkalten. 

Eagenthümlich  ist  die  Beaction  des  schwefelsauren  Eisenoxjduls 
aof  das  Apiin.  Die  Lösungen  desselben  werden  nämlich  dadurch 
Uotroth  geßürbt,  und  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  tritt  noch 
KDthe  Färbung  ein.  Mit  Chlorbarium,  essigsaurem  Bleioxyd  und  sal- 
petersaorem  Silberoxyd  geben  sie  keinen  Niederschlag,  aber  eine  Auf- 
lösDog  von  Bleizncker  in  Weingeist  wird  durch  eine  ebenfalls  spiri- 
tii5se  Losung  von  Apiin  intensiv  gelb  gefallt.  Der  Bleigehalt  des  Nie- 
(ienchlages  variirt  zwischen  53,60  und  61,09  Procent. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  Apiin  in  Wasser  längere  Zeit  kocht 
und  das  verdunstete  Wasser  immer  ersetzt,  so  verliert  die  Flüssigkeit 
die  Fähigkeit  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  sie   wird  zuletzt  röthlich 
gdb,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  nun  ein  leichtflockiger,  bei- 
nahe farbloser  Niederschlag  aus,  welcher  bei  lOO^^C.  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung C24H16O16  hat,  also  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser 
enstanden  ist,    ohne  dass  sich   ein  anderes  Product  daneben  gebildet 
^t    Dieser  neue  Körper  ist  spröde  und  leicht  zerreiblich,  das  Pulver 
dcMelbcn  ist  braun.     In  kochendem  Wasser  ist  er  leicht  löslich,  eben 
•0  m  Weingeist.      Die  Reaction  mit  schwefelsaurem   Eisenoxydul  ist 
geblieben.    Chlorbarium  trübt  die  heisse  wässerige  Auflösung  desselben 
«n  wenig,  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  darin  einen  reichlichen  Nieder- 
scUag,  saipetersaures  Silber  ist  ohne  Wirkung. 

Durch  längeres  (^3-  bis  2 4  stündiges)  Kochen  des  Apiins  mit  ver- 
dSnnter  Schwefelsäure  verliert  sich  gleichfalls  die  Eigenschaft  desselben 
n  gelatiniren.  Beim  Erkalten  bekommt  man  einen  weisslichen,  flocki- 
gen Niederschlag,  der  sich  leicht  auswaschen  lässt  und  nach  dem  Trock- 
nen hellbraun  aussieht.  Er  hat  bei  100^  C.  getrocknet  die  Zusammen- 
setzong  C24H10O9,  enthält  also  die  Elemente  von  4  Aeq.  Wasser  we- 
niger als  das  Apiin,  und  ist  in  kochendem  Wasser  ungleich  weniger 
aofioslich  als  dieses.  Dagegen  löst  es  sich  leicht  in  kochendem  Wein- 
geirt  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  aus. .  Schwefel- 
ttores  Eisenoxydul  erzeugt  in  der  Lösung  dieses  Körpers  einen  roth- 
Ittinnen  Niederschlag,  Chlorbarium,  essigsaures  Blei  und  salpeter- 
ttores  Silber  sind  ohne  Wirkung.  Er  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
Klunelzen. 

Braconnot  hat  uigegeben,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von 
▼erdüuiter  Schwefelsäure  auf  Apiin  Zucker  bilde,  v.  Planta  und 
Wallace  haben  dies  aber  nicht  bestätigt  gefunden.  Sie  erhielten 
swir  eine  Flüssigkeit,  welche,  als  sie  nach  Hin  wegnähme  der  Schwe- 
Uiiiire  durch  kohlensauren  Baryt  zum  Syrup  concentrirt  wurde,  süss 
iefameckte  und,  mit  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali  gekocht,  Kupferoxydul 
michied,  aber  sie  Hess  sich  nicht  in  Gährung  versetzen  und  verbrei- 
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tete  beim  Erhitzen  auf  Platin  nicht  den  eigenthümlichen  Gremoh  des  ge- 
brannten Zuckers. 

Kochendo  verdünnte  ChlorwasserstoflTaäure  wirkt  ähnlich  auf  dasApün 
wie  die  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  dadurch  entstehende  Körper  hat 
die  gleiche  Zusarntnensetzung  wie  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
standene, aber  er  ist  viel  löslicher  in  kochendem  Wasser.  Seine  Auflö- 
sung in  Wasser  oder  Weingeist  fUrbt  sich  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul ziegelroth  und  giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Essig- 
saures  Blei  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  geringe  Trübung,  salpeter- 
saures Silber  und  Chlorbarium  sind  ohne  Wirkung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  undChlorwasserstofTsäure  lösen  das  Apün, 
ohne  dass  man  zu  erwärmen  braucht,  mit  orangerother  Farbe  auf.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  gelblich  braun  ist,  und  dessen  Zusammensetzung 
Cs4Hi|0ii  ist,  der  also  dadurch  entstanden  ist,  dass  die  Elemente  Yon  280 
aus  dem  Apiin  ausgetreten  sind.  Dieser  Körper  theilt  mit  dem  durch  ver- 
dünnte Säuren  erhaltenen  Körper  die  grössere  Schwerlöslichkeit  in  kochen- 
dem Wasser,  doch  ist  die  Eigenschaft  des  Apiins,  zu  gelatiniren,  bei  demsel- 
ben nicht  so  völlig  verloren  gegangen.  Beim  Erhitzen  schwärzt  die  concen- 
trirte Schwefelsäure  das  Apiin  und  entwickelt  schweflige  Säure.  Aus  der 
klaren  Lösung,  welche  concentrirte  kochende  Chlorwasserstoffsäure  mit  dem 
Apiin  anfangs  bildet,  schlägt  sich  bald  ein  dunkelbrauner  Körper  nieder. 

Bei  lOO^C.  getrocknetes  Apiin  absorbirt  5,1  Proc.  trockenes  Chlo^ 
wasserstoffgas,  es  färbt  sich  dadurch  gelblich;  die  Färbung  verschwin- 
det aber  beim  Erhitzen  wieder. 

Chlor  erzeugt  in  der  wässerigen  heissen  Auflösung  des  Apiins  als- 
bald einen  schmutzig  gelben  chlorhaltigen  Niederschlag,  welcher  nach 
dem  Trocknen  dunkelbraun  ist  und  beim  Erhitzen  Chlorwasserstoffsäura 
entwickelt.  Er  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  Die 
Lösungen  reagiren  neutral;  die  wässerige  scheidet  beim  Erkalten 
einen  gelblichen  Niederschlag  aus,  die  weingeistige  erst  nach  einiger 
2^it  Beide  färben  sich  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  blutroth. 
Essigsaures  Bleioxjd  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  starken 
gelben  Niederschlag. 

Salpetersäure  soll,  nach Bracon not,  aus  dem  Apiin  Pikrinsalpeter- 
säure  und  Oxalsäure  bilden,  v.  Planta  und  Wallace  schreiben  die 
Bildung  dieser  Säure  fremdartigen  Beimengungen  zu,  da  sie  mit  reinem 
Apiin  nichts  der  Art  erhielten,  wohl  aber  aus  unreinem. 

Wird  Apiin  in  einem  Destillationsapparate  der  oxydirenden  Ein- 
wirkung von  Braunstein  und  Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  geht  unter 
heftiger  Re^ction  Ameisensäure  und  Essigsäure  über.  Zugleich  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure. 

Die  Alkalien,  auch  Ammoniak,  lösen  das  Apiin  mit  Leichtigkeit) 
sie  verändern  es  aber  selbst  beim  Kochen  nicht  und  auf  Zusatz  von 
Säuren  entsteht  wieder  eine  Gallerte.  Kalkwasser  löst  dasselbe  nar 
zum  Theil  auf.     Die  Lösung  gelatinirt  mit  Säuren. 

Apios  tuberosa  oder  Glycine  apios  (Lin.),  eine  ani 
Nord-Amerika  stammende,  zu  den  Leguminosen  gehörende  Pflanze,  de- 
ren Wurzeln  als  ein  Ersatz  für  die  Kartoffeln  vorgeschlagen  sind,  wäh- 
rend die  jungen  Samen  statt  Erbsen  genossen  werden  sollen.  Die  Wor- 
zeln  sollen  schon  von  Eingebomen  .^erikas  bemitzt  worden  sein,  ^ 
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10  yii^ginieD  ancb  noch  als  Nahrungsmittel  dienen.  Nach  Payen  ent- 
yteo  sie  in  100  Theiien:  4,5  Proc.  stickstofiThaltende  Snbstans; 
O^Proe.  Fett;  83,5  Proc.  Stärkezucker  und  Pectinsnbstanz;  1,8  Proc. 
GeOaliMe;  2,6  Proc  Aschenbeatandtheile ;  57,8  Proc.  Wasser  i).        Fe. 

Apirin  s.  Apyrin. 

Apium  graveolens.  Der  Sellerie  enthält,  nach  Herapath, 
in  frischen  Znstande  1,1  Proc,  vollkommen  trocken  16,8  Proc.  Asche; 
lOOTheile  derselben  enthalten  8,2  Proc.  Kohlensäure;  1,0 Proc.  Schwe- 
felÄire;  6,4  Proc.  Phosphorsäure;  29,3  Proc  Kali;  32,3  Proc.  Chlor- 
Dttriom;  diese  Bestandtheile  bilden  lösliche  Verbindungen,  ausserdem 
«lithät  die  Asche  an  unlöslichen  Salzen  7,5  Proc.  kohlensauren  Kalk, 
IS,7  Proc  phosphorsauren  Kalk,  1,6  Proc.  Kieselsäure.  Fe. 

Apllt.  Mit  dieser  unzweckmässigen  Benennung  hat  man  einen 
nadstemartigen  Granit  belegt,  der  aus  einem  klein •  oder  feinkörnigen 
Gemeoge  von  Quarz  und  Feldspath  besteht  und  Glimmer  höchstens  in 
Sporen  enthält.  Th.  S. 

Aplom  8.  Granat 

Apoglucinsäure  s.  Glucinsäure. 

Apokrensäure  s.  Humussäure. 

Apoll's  Thränen,  bei  den  Dichtern  der  Alten,  der  Bern- 
itein.  p. 

Apophyllensäure.  Eine  stickstoffhaltende,  durch  Zer- 
Ntang  Ton  Cotarnin  erhaltene  Säure,  deren  Formel  HO.Ci^ftgNOT 
ut  ^ward  (1844)  zuerst  von  Wöhler^),  aber  in  geringerer  Menge 
dirgeitettt,  Anderson')  hat  sie  später  weiter  untersucht. 

Die  Bildungsweise  der  Apophyllensäure  aus  dem  Cotarnin  ist  noch 
amroUstäiidig  bekannt,  da  man  nicht  die  Producte  kennt,  welche  neben 
<^  Siore  sngleich  entstehen.  Ihre  Bildung  beruht  auf  einer  Oxydation, 
asB  kann  daf  ör  folgendes  Schema  aufstellen  : 

CjfiHisNOß  -|-  20  =  CißÄTNOg  -j-  Cioiie* 

Cotarnin  Apophyllensäure 

Aus  dem  letzteren  Körper  müssten  sich  dann  weitere  nicht  näher 
l^^obaohtete  Producte  bilden.  Der  Zusammensetzung  nach  steht  die 
Siore  in  naher  Beziehung  zur  Anthranilsäure  (C14H7NO4),  welche  die 
SlftMDte  von  2Aeq.  Kohlensäure  weniger  enthält  als  das  Apophyllen- 
liorehydrat.  Huren  Namen  Jiat  die  Säure  von  Wohl  er  erhalten  wegen 
te  Aehnlichkeit  mit  dem  Apophyllit  in  Bezug  auf  Spaltbarkeit  und  Form 
te  Kryttalle.  Die  Apophyllensäure  wird  aus  dem  Cotarnin  bei  Ein- 
wirkung Ton  Platinchlorid  (Wöhler),  sowie  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  erhalten  (Anderson). 


*)  Compt.  rcnd.  de  l'acad.  T.  XXXVIII,  p.  191  u.  p.  709;  Pharm.  Centralbl. 
5- «Sil.  8.  669.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  24;  Beraelius' 
^•*wrf»r.  XXIV,  S.  489.  —  »)  Transact.  of  tho  Royal  Soc.  of  Edinb.  T.  XXHI, 
^H7.  Cbcm.Soc  Qu.  Joum.  T.  V,  p.  267;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVI, 
*  IH;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  S.  864;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
^««,  8.  644. 
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154  Apophyllensäure. 

Wo  hl  er  erhielt  die  Säure,  indem  er  CotarniQ  mit  Platinchlorid 
fällte,  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  und  der 
vom  Schwefelplatin  abfiltrirten  Flüssigkeit  Barythydrat  zusetzte;  aus 
dem  dabei  entstehenden  Niederschlage  wird  das  Cotarnin  mit  sieden- 
dem Alkohol  ausgezogen,  und  dann  der  Rückstand  mit  verdüniiter 
Schwefelsäure  erwärmt;  aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  zuweilen  nach 
einigen  Wochen  Ejrystalle  von  Apophyllensäure;  es  gelang  aber  nicht, 
.die  Säure  auf  diese  Weise  willkürlich  darzustellen  (Wöhler). 

Besser  gelingt  die  Darstellung  der  Apophyllensäure  aus  dem    Co- 
tarnin durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  wobei  aber   ein   Ueber- 
schuss  dieser  Säure  zu  vermeiden  ist,  weil   dadurch  die  Abscheidmig 
der  Apophyllensäure  erschwert,  und  diese  zum  Theil  selbst  wieder  zer- 
setzt wird.   Man  verfährt  am  besten  so,  dass  man  Cotarnin  in  Salpeter- 
säure, welche  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,    löst, 
dann  concentrirte  Säure  zusetzt  und  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sich 
reichlich    Dämpfe  von  salpetriger  Säure  entwickeln.     Man  erhitzt  00 
lange,  bis  sich  aus  einer  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  viel  Al- 
kohol mit  Aether  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  abscheiden;  darauf  wird 
die  ganze  Md,sse  so  behandelt,  und  bleibt  24  Stunden  stehen.     Die   ab- 
geschiedenen £j*ystalle  werden    durch  Umkrystallisiren ,   wenn  nöthig 
mit  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.    Die  so  erhaltenen  farblosen  Kry- 
stalle sind  zuweilen  wasserfrei,  mitunter  enthalten  sie  Krystallwasaer. 
Aus  einer  siedend  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  die  Apophyllen- 
säure sich  beim  Erkalten  in  wasserfreien  prismatischen,  in  der  Wärme 
nicht  verwitternden    Erystallen    ab ,   von   der  Zusammensetzung  H  O . 
CieHeNOy.    Aus  einer  weniger  concentrirten  Lösung  setzen  sich  bei 
niedrigerer  Temperatur  wasserhaltende  Krystalle  HO.Ci6ffeN07   -4- 
211 0  ab.   Diese  sind  farblose  scharfe  RhombenoctaSder,  der  Form  nach 
dem  Quadratoctagder  sich  nähernd,  mit  Kantenwinkeln  von   106<^  28% 
1030  24^  und  1900,  und  mit  Winkeln   an  der  Basis  zu  92o  und   98^ 
(Hausmann).     Sie  lassen  sich  parallel  mit  der  Basis  leicht  spalten, 
und  zeigen   auf  der  Spaltungsfläche   Perlmutterglanz,  welche    Ei^n- 
Schäften  zur  Benennung  der  Säure  Veranlassung  gegeben  haben.     Die 
Krystalle   verlieren  das    Krystallwasser  vollständig   schon   weit    antar 
1000  C. 

Die  schwach  sauer  schmeckei^de  Säure  löst  sich  in  Wasser  nur 
langsam  und  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich;  die 
wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Die  wasserfreien  Krystalle 
schmelzen  bei  2050  C.,  qq^j  erstarren  beim  Erkalten  wieder  zu  einer 
krystallinischen  Masse;  bei  höherer  Temperatur  verkohlt  die  Säure  an- 
ter Bildung  flüchtiger  Producte,  unter  denen  zwei  ölartige  Körper 
sich  finden,  eine  indifi*erente  und  eine  basische  schwach  aromatisch  rie* 
chende  Substanz,  welche  letztere,  nach  Wöhler,  wahrscheinlich  Chi- 
nolin  ist;  nach  Anderson  ist  sie  weder  Chinolin  noch  Anilin,  weiter 
konnte  ihre  Natur  nicht  ermittelt  werden.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  die  Apophyllensäure  sich  ohne  Veränderung,  durch  siedende 
Salpetersäure  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxalsäure  oxydirt,  daher  bei 
der  Darstellung  eine  zu  lange  Einwirkung  überschässiger  Salpetersäure 
zu  vermeiden  ist. 

Die  Apophyllensäure  ist  eine  schwache  Säure;  ihre  meisten  Ver- 
bindungen mit  Basen  sind  in  Wasser  löslich;  die  Salze  der  Alkalien 
sind  krystallisirbar ,  und  ihre  Lösungen   werden  weder  durch  Baryt- 
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Dodt  Bleisalse  gefällt,  durch  salpetersanrea  Silberozyd  nur  nach  l&nge- 
rarZeii. 

Apophjllensaares  Ammoniumoxyd  bildet  kleine  prismati- 
adie,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Apophyllensaurar  Baryt  wird  aus  der  wässerigen  Lösung, 
durch  Digeriren  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhal- 
ten, auf  Zusatz  von  Alkohol  in  warzenförmigen  Krystallen  abgeschieden. 

Apophyllensaures  Silberoxyd,  AgO.  CieHeNOj,  kann  nur 
dnr^  Digeriren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Wasser, 
ond  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten  werden.  Es 
ist  ein  krystallinisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether;  beim  Erhitssen  verbrennt  es  langsam  ohne  zu  ver- 
pofen. 

Apophyllensaures  mit  salpetersaurem  Silberoxyd:  AgO. 
Ci|i^N07-|- AgO  .NO5.  Wird  die  wässerige  Lösung  von  apophyllen- 
saarem  Alkali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  scheidet  sich 
du  Doppelsalz  in  zeolithähnlichen  Gruppen  von  feinen  weissen  Kry-* 
itallnadeln  ab,  welche  beim  Erhitzen  heftig  explodiren.  Wo  hier  hatte 
diese Erystalle  für  apophyllensaures  Silberoxyd  gehalten,  nach  Ander- 
ion sind  sie  das  Doppelsalz.  Fe. 

Apophyllit  (von  dnoipvXki^Btv^  entblättern,  wegen  des  eigen- 
di&nlichen  Verhaltens  dieses  Minerals  vor  dem  Löthrohre,  indem  es  sich 
beim  Erhitzen  zerblättert),  auch  Ichthyophthalm  (Fischaugen stein), 
Alb  in  oder  Feeselit  Obgleich  dieser  durch  seine  äusseren  Charaktere  sehr 
anagezeichnete^  an  mehreren  Fundorten  in  Krystallen  von  grosser  Rein- 
heit Yorkomroende  Zeolith  von  verschiedenen  Chemikern —  wie  Berze- 
Uns,  Bammelsberg  U.A.  —  analysirt  worden  ist,  und  obgleich  hierbei 
iiahe  dbereinstimraende  Resultate  erhalten  wurden,  hat  man  bisher  ver- 
gebens versucht,  die  chemische  Zusammensetzung  des  Apophyllit  durch 
«ine  chemische  Formel  von  hinreichender  Wahrscheinlichkeit  auszu- 
<lrfiekeo.  Alle  betreffenden  Analysen,  acht  an  der  Zahl,  kommen  darin 
^herein,  dass  —  wie  zuerst  Berzelius  angab  —  der  Apophyllit  an- 
BÜiernd  besteht  aus  10  Aeq.  Kieselerde,  8  Aeq.  Kalk,  1  Aeq.  Kali 
QBd  16  Aeq.  Wasser,  wobei  jedoch  ein  kleinerer  Theil  des  Calciums 
all  Floorcalcium  oder  Fluorkieselcaloium  auftritt.  Die  von  den  ver- 
schiedenen Analytikern  gefundene  procentische  Menge  des  Fluors 
würt  zwischen  0,61  bis  0,80  (Berzelius)  und  1,09  bis  1,28  (Ram- 
melsberg).  Unter  der  nicht  unbegründet  dastehenden  Annahme, 
dAS8  das  Fluor  eine  entsprechende  Menge  Sauerstoff  ersetzt,  führt  jenes 
Atomverhältniss  direct  zu  der  von  Berzelius  aufgestellten  Formel: 
X0.2SiO3  4-  8(CaO.Si08)  +  16 HO,  welche  uns  aber  eine  che- 
nö»che  Constitution  darstellt,  die  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat 
Einige  andere  Formeln  hier  anzuführen,  welche  G.  Rose,  Dana  u.  A. 
für  den  Apophyllit  aufgestellt  haben,  erscheint  überflüssig,  d»  sie  den 
uialytischen  Resultaten  mehr  oder  weniger  Gewalt  anthun.  So  z.  B. 
«<trt  die  Rose' sehe  Formel  i)  ein  Verhältniss  von  SiOa  :  CaO  :  KO 
:B0  =r  7  :  6  :  1 ;  14  (=  8  :  66/7  : 1 V?  *•  16)  voraus.  Bei  genauer  Be- 
tn«htung  der  Sauerstoffverhältnisse,  welche  den  verschiedenen  Analy- 
^Mtt  Apophyllit  entsprechen,  findet  man,  dass  die  von  Berzelius 


*)  6.  Rote,  Daa  krjstAllo-ohemiiche  Mineralsystemt  S.  87. 
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angenommene  Sanerstoff- Proportion,  10:8:1:16  oder  besser  SiOs 
:BO:HO  =  10:9:16,  nicht  die  einzig  mögliche  ist,  sondern  dais 
sieh  die  Proportion  9:8:15  mindestens  eben  so  scharf,  zum  TheO  noch 
schärfer  an  die  analytischen  Resultate  anschliesst  Der  Ueberschnss 
von  Kieselerde  und  der  mit  ihm  auftretende  Wassergehalt  stellen  es  all 
wahrscheinlich  heraus,  dass  das  Wasser  hier  ab  eine  Base  3  (HO) 
::=  1  BO  auftritt.  Mithin  verändert  sich  unsere  Proportion  zu  SiO| 
:BO  =  9:13,  entsprechend  der  Formel:  4 (SRO.  2SiOs)  +  B0 
.  SiOs*  Im  zweiten  (jrliede  dieser  Formel  dürfte  der  Sitz  des  Fluors  (als 
Fluorcalcium  oder  Fluorkieselcalcium  auftretend)  anzunehmen  sein.  Der 
Apophyllit  wird  von  erhitzter  Chlorwasserstoffsäure,  unter  Abscheidong 
von  Eieselgallerte,  leicht  zersetzt  Das  Filtrat,  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt»  giebt  einen  Niederschlag  von  Fluorkieselcalcium.  —  In  den 
reinsten  Varietäten  wasserhell  und  farblos,  mitunter  rosenrotb;  aaeh 
durchscheinend  bis  kantendurchscheinend  und  dabei  weiss,  röthKch- 
weiss  bis  fleischroth.  Die  Krystalle  sind  tetragonale  Pyramiden  von 
ausgezeichneter  basischer  Spaltbarkeit;  derbe  Massen  von  blätterigem 
Oefüge.  An  einigen  Fundorten  (besonders  zu  Aussig  in  Böhmen) 
vorkommende  weisse,  undurchsichtige  Krystalle  von  besonderer  Kry- 
stall -Combination  hat  man  AI  bin  genannt.  Glasglanz,  auf  den  be- 
sischen  Flächen  Perlmutterglanz.  Specifisches  Gewicht  2,3  bis  2,4. 
Härte  fast  wie  Apatit,  gewöhnlich  etwas  geringer.  Die  durchsichtigen 
Apophyllitkrystalle  zeigen,  nach  Brewster,  ein  eigenthtiroliches  opti- 
sches Verhalten,  indem  jedes  Krystallindividuum  aus  mehreren  symme- 
trisch geordneten  Gliedern  besteht,  was  bei  der  grossen  Einfachheit  der 
äusseren  Form  dieser  Krystalle  um  so  merkwürdiger  erscheint.  —  Findet 
sich  an  mehreren  Orten  in  Schweden  (und  Norwegen)  auf  Magneteisen- 
steinlagem  im  Gneuss,  namentlich  auf  der  Insel  Utü  (Utön)  von  be- 
sonderer Schönheit;  femer  auf  Erzgängen  im  Uebergangsthonschiefer 
zu  Andreasberg  (rosenrothe  Varietät);  in  Drusenränmen  eines,  dem 
Gneuss  untergeordneten  Kalksteins  zu  Orawicza  und  Cziklowa  in  Un- 
garn ;  endlich  in  den  Blasenräumen  basaltischer  und  phonolytischer  Qe- 
birgsarten  in  Böhmen,  Tyrol,  Schottland,  auf  den  Faröer-Inseln,  Grön« 
land,  in  Mexico  u.  s.  w.  Th,  S. 

Aporetin  nennen  Schlossberger  und  Döpping  ein  Hars, 
welches  erhalten  wird,  indem  der  im  Wasser  unlösliche  Theil  des  wein- 
geistigen Extractes  der  Bhabarberwurzel  in  Alkohol  gelöst  und  dann 
mit  Aether  gefällt  wird ;  beim  Behandeln  dieses  Niederschlags  mit  Al- 
kohol bleibt  das  Aporetin  zurück  (s.  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  825).     Fe. 

ApOSepidin.  Ein  gewöhnliches  Product  der  Fäulniss  der 
stickstoffhaltenden  sogenannten  Proteinstoffe,  von  Proust  entdeckt  und 
als  Eäsoxyd  bezeichnet,  das  nach  späteren  Untersuchungen  von  Mul- 
der,  von  Iljenko  und  von  Cahours  als  unreines  Leucin  sich  erwies 
(s.  Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  836).  Fe. 

Aposepsie,  syn.  für  Vermoderung  (s.  d.  Art). 

Apothema  oder  Extract-Absatz  nennt  Berzelius  den 
unlöslichen  Absatz,  welcher  sich  bei  Luftzutritt  aus  der  Auflösung 
von  Pflanzenextracten  abscheidet,  und  der  sich  bei  wiederholtem  Auf- 
lösen, Abflltriren  des  ungelösten  Theils,  und  Wiederabdampfen  immer 
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Toa  neoem  bildet.  Es  ist  ein  donkelbraaner  amorpher,  geruch-  und  ge- 
afhmackloaer  pulveriger  Körper,  offenbar  keine  bestinunte  Verbindung 
loodero  ein  Gemenge  verschiedener,  zum  Theil  in  Umsetzung  begriffe- 
oer  Korper,  vollkommen  ähnlich  oder  identisch,  so  weit  unter  solchen 
Umstanden  davon  die  Bede  sein  kann,  mit  dem  Moder  des  Holzes. 
Man  hat  diesen  Körper  auch  wohl  oxydirten  Extractivstoff  genannt, 
veil  er  durch  Einwirkung  von  Luft  entsteht;  durch  diese  Einwirkung 
wild  er  aber,  weil  sowohl  der  von  aussen  hinzutretende  Sauerstoff  wie 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Substanz  zur  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Wasser  verwendet  wird,  sauerstoffärmer  und  kohlenstofireicher 
(8.Fäalnis8  and  Vermoderung).  (P.)  Fe, 

Apparat  (Geräthschaft,  Geräth)  heisat  im  Allgemeinen 
jede  zur  Axisf  ührung  einer  chemischen  Arbeit  erforderliche,  mehr  oder 
weniger  zusammengesetzte  Vorrichtung,  während  eine  solche  ?on  ein- 
faeherer  Art  Instrument  (Werkzeug)  genannt  zu  werden  pflegt.  Die 
Betorte  bt  ein  Instrument ;  verbunden  mit  einer  Vorlage  stellt  sie  einen 
Apparat  dar.  Der  Apparate  giebt  es  im  Grunde  so  viele,  als  chemi- 
sche Operationen,  und  häufig  sogar  mehrere  für  eine  solche.  Auch 
itellt  der  experimentirende  Chemiker  dieselben  meist  für  jeden  Fall 
anders  zusammen,  wie  es  seine  Absichten  und  Bedürfnisse  gerade  er- 
heischen. Die  Apparate  können  daher  nur  bei  den  einzelnen  Operatio- 
nen beschrieben  werden,  oder  unter  besonderen  Namen,  welche  sie  nach 
diesen  bekommen  haben.  p, 

Appert's  Methode  s.  Conservirung  der  Nah- 
rungsstoffe. 

Apyre.  Ein  vermeintliches  Alkali,  welches  Brugnatelli  in 
dem  Harne  oder  der  Blasensteinsäure  gefunden  haben  will,  welches  nach 
Döbereiner  aber  nichts  ist,  als  phosphorsaure  Magnesia  und  phosphor- 
»«ffcr  Kalk  *)•    Sonst  heisst  apifre  (franz.),  apyrua  (latein.),  feuerfest. 

P. 

Apjrin.  Eine  Pfianzenbase,  die  Bizio  s)  in  den  Früchten  von 
Coeoi  wäfera  und  Cocos  lapidea  gefunden  haben  will.  —  Er  zieht  die 
Sal»stanz  der  Nüsse  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  aus  und  fällt  das 
Apjrin  ans  der  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak*  Es  ist  weiss, 
der  Starke  ähnlich,  ohne  Geruch,  schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  stechend 
sod  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch.  Die  merkwürdigste  Eigen- 
ichaft  des  Apyrins  ist  die  leichtere  Löslichkeit  in  kahem  Wasser,  als 
in  warmem,  deshalb  trübt  sich  eine  kalt  bereitete  wässerige  Lösung  beim 
Erwärmen  (daher  der  Name)  und  lässt  Apyrinhydrat  fallen.  Dieselbe 
Eigenschaft  theilen  die  Verbindungen  des  Apyrins  mit  Säuren,  von  wel- 
chen Bizio  angiebt,  dass  die  mit  Essigsäure  und  Weinsäure  auf  diese 
Weise  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werde.  —  Beim  Erhitzen  stösst 
^  Apyrin  weisse ,  nach  verbrennendem  Hanf  riechende  Dämpfe  aus 
und  hinterlässt  Kohle.  —  Die  Existenz  desselben,  als  eines  eigenthüm- 
lichen  Körpers,  bedarf  noch  sehr  der  Bestätigung.  (Xp.)  Fe. 

Apyrit,  Siberit,  Rubellit  (TvrmaUne  apyre^  Red  turmaUne); 
ctne  rothe  Varietät  des  Turmalins  (s.  d.). 

.  0  Güb.  AimaL  Bd.  LXyiJ,  S.  886.  ->  >)  Joum.  de  chim.  m^dic.  1888.  T.  IX,  p.  696 ; 
■•ah  Joun,  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  I,  p.  421;  Berzelias'  Jahresber.  Bd.  XIY,  S.  271. 
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Aqua  Binelli.  Ein  aus  Italien  stammendes  Greheimmittel, 
welches  nach  seinem  Entdecker,  Dr.  Fedele  Binelli  aus  Piemont,  so 
benannt  wnrde,  und  seiner  Zeit  vorzugsweise  als  blutstillendes  Mittel, 
aber  auch  sonst  für  innerliche  wie  für  äusserliche  Anwendung  bedeu- 
tenden Ruf  hatte,  nachdem  Commissionen  der  Turiner  Akademie  wie 
der  Aerzte  zu  Neapel  mit  dem  Mittel  auffallend  günstige  Resultate  er- 
halten haben  wollten.  Nach  Binelli 's  Tode  (1827)  kam  das  Geheim- 
niss  in  Besitz  von  Gaetana  Pironti  und  Andrea  Ferrara,  deren 
amtlich  geprüfte  Präparate  dann  durch  Gräfe  1831  nach  Berlin  ka- 
men. Nachdem  das  Mittel  Anfangs  nahezu  Wunder  bewirkt  hatte,  fand 
man  später,  dass  seine  Wirkung  nicht  bedeutender  sei,  als  die  von  rei- 
nem kalten  Wasser. 

Der  grosse  Ruf  des  Mittels ,  wie  sein  hoher  Preis  (20  Thaler  das 
Pfund)  waren  hinreichende  Veranlassung  zu  wiederholten  Untersuchun- 
gen und  Versuchen,  es  darzustellen.  Berzelius  gab  an,  dass  es  Spa- 
ren Ammoniak  und  einen  flüchtigen  eigenthümlichen  unbekannten  Kör- 
per enthalte,  welcher  dem  Oleum  anmale  Dippelii  wohl  ähnlich  sei,  sieb 
aber  wesentlich  dadurch  unterscheide ,  dass  er  sich  an  der  Luft  nicht 
bräune.  —  Alle  anderen  Untersuchungen  ergaben  übereinstimmend,  dasa 
das  Wasser  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  flüchtigen  nicht  isolir- 
baren  Körpets  enthalte,  ähnlich  wie  die  sogenannten  Aqua  empt/reuma- 
ftco,  fuUginis  n.  a. 

Man  wollte  dann  mit  einer  Mischung  von  1  Unze  Tabacksol  (oder 
Saft  aus  den  Tabakspfeifen),  32  Unzen  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Thieröl  eine  gleiche  Wirkung  erhalten  haben ;  ebenso  mit  einer  con- 
centrirten  Abkochung  von  Tabacksblättern.  Da  das  eigentliche  Aqos 
Binelli  aber  auch  Unzen  weise  innerlich  genommen  werden  sollte,  so 
konnte  es  wohl  nicht  Tabackssaft  enthalten.  Nach  anderen  Angaben  sollte 
eine  Auflösung  von  wenig  Kreosot  in  Wasser  dieselbe  Wirkung  thnn. 
Blei  erhielt  beim  Destilliren  der  Braunkohle  von  Preusslitz  mit  Was- 
ser ein  dem  Aqua  Binelli  ganz  ähnliches  Product.  Buchner  vennn- 
thete,  dass  es  ähnlich  wie  das  in  Italien  längst  bekannte  Aqua  del  car- 
cerati  di  Roma  oder  Aqua  styptica  vulneraria  Clementini  bereitet  werde,  wel- 
ches Mittel  aus  dem  ausgepressten  frischen  Saft  von  Hb»  Majoranae^  Sa- 
nicult,  Verbenae^  Sedi  maj,^  Pmpineüae  alb.^  MiUefolii^  Bryoniae  und  ifori 
dargestellt  wird,  indem  man  25  Unzen  des  Saftes  mit  6  Unzen  Koch- 
salz, 6  Unzen  Potasche,  4  Unzen  Weinstein,  V/^  Unzen  Aloe  und  1 
Unze  Essig  vermischt,  die  Masse  24  Stunden  stehen  lässt,  und  dann 
zur  Trockne  abdestillirt,  das  Destillat  wird  auf  den  zu  Pulver  geriebe- 
nen Rückstand  znrückgegossen  und  wiederum  abdestillirt,  und  dieser 
Process  dreimal  wiederholt. 

Jetzt  ist  das  Aqua  Binelli  in  Deutschland  wenigstens  l^gst  ^^^ 
schollen.  {F.)  Fe. 

Aqua  fortis  simplex  und  Aqua  fortis  duplex, 
83ni.  für  einfaches  und  doppeltes  Scheidewasser 
(s.  Salpetersäure). 

Aquamarin,  syn.  für  Beryll  (s.  d.);  bei  den  Juwelieren 
haben  auch  blassbläulich-  oder  meergrüne  Topase  diesen  NameO' 

Aqua  oxymuriatica,  syn.  für  Chlorwasser. 
Aqua  reginae   (Königinnenwasaser).    So  hat  früher  m»» 
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a  6«iiiach  von  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetereäare,  oder  ein 
Ä  ^  fi  bis  Vio  seines  Gewichts  an  Salpeter  versetztes  Vitriolöl  genannt, 
fckhea  der  Engländer  Eeir  znr  Auflösung  des  Silbers  (ehemals  Kö- 
%m  der  Metalle  genannt)  und  dessen  Scheidung  von  Kupfer  und  an- 
kta  Metallen  im  Grossen  anwandte  i). 

Aqua  regis,  Königswasser,  syn.  Salpetersalzsänre, 
kiim  nitrico  ■  muriaticum  (s.  Königswasser  Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  428). 

Aquila  alba,  mitigata,  coelestis,  Mercurii. 
Vwdteter  Name  für  Quecksilberchlorür.  P. 

Arabin  hat  man  dasjenige  Gummi  genannt,  welches  den  Haupt- 
bsiodtheil  des  arabischen  Gummi  ausmacht;  es  ist  bei  100^  C.  ge- 
indnet  CjsHiiOii;  in  Verbindung  mit  Basen  hat  es  die  Zusammen- 
'^^'^  ^sHioOio;  es  zeichnet  sich  durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem 
Vuseraos,  mit  dem  es  einen  Schleim  bildet,  durch  Alkohol  wird  es 
w  der  Lösung  gefallt  ^ach  neueren  Untersuchungen  vonNcubauer  3) 
«dis  Arabin  im  arabischen  Gummi  mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali  verbim- 
k;  durch  Behandeln  mit  Chlorwasserstoflsäure  und  Alkohol  werden  die 
hm  abgeschieden,  und  das  reine  Arabin  verhält  sich  dann  ganz  wie 
äe  Saure,  welche  feucht  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst,  und  durch 
Albhol  aus  dieser  Lösung  kaum  gefällt  wird;  bei  100^  C.  getrocknet, 
^  es  sich  nicht  mehr  in  kaltem  Wasser,  sondern  quillt  darin  nur  zu 
^  gallertartigen  Masse  auf  (siehe  unter  Gummi,  arabisches).    Fe, 

Arachin,  Arachinfett,  Arachinsaures  Glyceryloxyd 
|>^  Lipjloxyd.  Die  neutralen  Fette  der  Arachinsäure  sind  bis 
^  noch  nicht  in  reinem  Zustande  aus  dem  Oel  der  Erdnuss  ab- 
Pi^en.  Gössmann  und  Scheven  ^)  haben  zuerst  (1853)  ein 
^^Arachinfett  nach  Bert  hei  ot's  Methode  dargestellt,  indem  sie 
^^ytttamit  Arachinsäure  auf  einander  einwirken  Hessen;  das  Pro- 
^  ^  Wasser  aufgekocht  nannten  sie  Triarachin ,  seiner  Zusam- 
^'B^cteg  nach  musste  es  entstanden  sein  aus  1  Acq.  Glyccrin 
(QltsOi)  mit  3  Aeq.  Arachinsäure  (3. €401)4004)  unter  Abscheidung 
FQöimri  Aeq.  HO,  statt  dass  sonst  hier  meistens  6  Aeq.  HO  austreten; 
^geümdenen  procentischen  Zusammensetzung  nach  kann  es  aber  auch 
«a  Gemenge  von  Biarachin  mit  eigentlichem  Triarachin  sein.  Ber- 
i&elot^  Bimmt  an,  dass  es  neben  Biarachin  noch  freie  Arachinsäure 
'"Wt,  und  er  stellt  die,  nach  seiner  Angabe,  reinen  neutralen  Fette 
»dar,  dass  er  das  rohe  Product,  welches  sich  beim  Erhitzen  von 
^jeerin  mit  Arachinsäure  bildet,  in  einem  Ballon  schmilzt,  dann  eine 
^^he  Menge  gelöschten  Kalk  zusetzt,  und  das  Ganze  mit  Aether 
^  15  Minuten  im  Wasserbade  digerirt ;  es  wird  dann  mit  Aether  ge- 
^  wobei  das  neutrale  Fett  sich  löst,  während  die  Kalkseife  unge- 
^  nirückbleibt;  die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen 
^Arachinfett;  ist  dieses  vollkommen  frei  von  anhängender  Fettsäure, 
^dsrf  seine  Lösung  in  kochendem  Alkohol  die  wein  geistige  Lö- 
^Ton  Lackmus  nicht  röthen.    Berthelot  hat  nun  in  dieser  Weise 

0  CrelVi  ehem.  Annal.  1791,  Bd.  II,  S.  216  u.  889.  —  •)  Joiini.  f.  prakt. 
*J.Bi  LXH,  8.  198;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  GH,  S.  106.  —  •)  Annal. 
:^  B.  Pharm.  Bd.  XCVH,  S.  264.  —  *)  Annal.  de  ohün.  et  pbys.  [8.] 
'^^  p.  865;    Chom.  Centralbl.  1866,  S.  887. 
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die  drei  Arachinfette ,  das  einsäarige,  das  zwei-  und  dreis&arige,  dar- 
gestellt. 

Monarachin. 

Seine  Formel  ist  C46H4eOg;  es  entsteht  aus  1  Aeq.  Glyoerin  od^ 
1  Aeq.  Arachinsäurehydrat  unter  Abscheidung  von  2  HO;  C^HsOe  4 
^40^40  O4  —  2  H  O  =  C4e  H46  Og ;  man  erhält  es  durch  achtstündiges  Er 
hitzen  der  Gemengtheile  in  einer  Glasröhre  auf  180®  C,  welche  Tem 
peratur  aber  nicht  überschritten  werden  darf.  Das  so  erhaltene  Pro- 
duct  mi(^  Kalk  und  Aether,  wie  angegeben,  gereinigt,  ist  ein  weiMOd 
neutrales  Fett,  welches  sich  kaum  merkbar  in  kaltem,  und  schwie- 
rig auch  nur  in  kochendem  Aether  löst,  aus  welcher  Lösung  es  sich 
beim  Frkalten  in  körnigen  Massen  absetzt;  das  geschmolzene  Fett  ut 
wachsartig. 

Biarachin. 

Seine  Formel  ist,  nach  Berthelot,  CgoH86  0]2)  das  bt  C^HaO« 
-f-  2.C4oil4o04  —  2 HO;  danach  sind  hier  nur  2  Aeq.  Wasser  abge- 
schieden, nicht  4  Aeq.,  wie  sonst  bei  Bildung  der  zweisäurigen  Fette; 
man  könnte  daher  zweifelhaft  sein,  ob  das  Fett,  dessen  Zusammen- 
setzung eigentlich  GgeHg4  0io  sein  sollte,  vollkommen  rein  ist  Das 
Biarachin  bildet  sich,  wenn  Glycerin  mit  Arachinsäure  6  Stunden,  oder 
Monarachin  mit  Arachinsäure  unter  Zusatz  einer  Spur  Wasser  8  Stan- 
den auf  2000  bis  230«  C.  erhitzt  wird. 

Das  gereinigte  Biarachin  ist  weiss,  selbst  in  kochendem  Aether 
nur  sehr  wenig  löslich ;  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  feinen  kör- 
nigen Massen  ab;  in  Schwefelkohlenstoff  löst  es  sich  leichter  ah  in 
Aether,  das  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  bleibende  Fett 
lässt  keine  krystallinische  Beschaffenheit  erkennen.  Das  Biarachin 
schmilzt  bei  75^  C.,  und  verdampft,  auf  dem  Platinspatel  vorsichtig  er- 
hitzt, fast  vollständig  ohne  Zersetzung. 

Triarachin. 

Seine  Formel  ist,  nach  Berthelot,  GiseHis^Ois,  das  ist  C^HgOc 
+  8.C40H40O4  —  6 HO.  Es  wird,  nach  ihm,  erhalten  durch  8  bis  10 
Stunden  langes  Erhitzen  bei  200^  bis  220^0.  von  Diarachin  mit  dem 
10-  bis  20fachen  Gewicht  von  Arachinsäure.  Dieses  Triarachin  ist  den 
anderen  Fetten  sehr  ähnlich,  und  wie  diese  wenig  in  Aether  lösh'ch. 

Das  Triarachin  von  Gössmann  und  Scheven,  welches  Ber- 
thelot für  ein  Gemenge  von  Arachinsäure  mit  Biarachin  hält,  büdeC 
nach  ihnen,  nach  seiner  Abscheidung  aus  der  kochenden  Lösung  in  Al- 
kohol mit  Aether  eine  flockige,  unter  dem  Mikroskop  krystalliai^b^ 
Masse,  welche,  nach  ihnen,  bei  70® C.  schmilzt,  nach  dem  raschen  Er- 
kalten eine  glanzlose  amorphe  Masse  ist,  nach  dem  langsamen  Erkal- 
ten aber  deutlich  krystallinische  Structur  zeigt.  P^ 

Arachinamid.  Das  Amid  der  Arachinsäure  ist  (1Ö5Ö)J0" 
Scheven  und  Gössmann  ^)  entdeckt.   Seine  Formel  ist  =  040^41^^' 


_  C4oH3»Oj|  jj    ^.^^  Verbindung  büdet  sich  bei  Einwirkung 
>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XGVII,  S.  262. 
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Amoniak  auf  ErdnoMol;  durch  Erhitzen  von  arachinsaurem  Ammo- 
ini,  oder  doroh  Einwirkung  von  .Ammoniak  auf  arachinsaures  Aethyl- 
oxjd  hat  68  noch  nicht  erhalten  werden  können. 

Zur  Daratellung  des  Araohinamids  wird  Erdnussöl  (von  Arachis 
kfpogaea)  mit  überschüssigem,  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol 
mehrere  Wochen  in  einem  verschlossenen  Gefäss  digerirt,  so  lange 
nodi  die  Masse  eine  Veränderung  erleidet.  Sie  wird  dann  mit  Was- 
ser erwärmt,  zur  Trennung  von  Alkohol  und  Ammoniak  abgenommen 
«md  ZV  Entfernung  des  flüssigeren  Oels  zwischen  Papier  stark  gepresst, 
dum  MS  Alkohol  umkrystaUisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  oonstant  ist 
Leicker  wohl  würde  das  Arachinamid  aus  dem  künstlich  dargestellten 
Andda  rein  darzustellen  sein. 

Das  Arachinamid  ist  weiss,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
boli  aus  starkem  Alkohol  krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten  Pris- 
men; es  schmilzt  bei  98®  bis  99<^C. ;  es  entwickelt  erst  beim  Schmel- 
zen mit  AlkaUhydrat  Anunoniak.  Fe. 

Arachinsäure.    Die  festere  Fettsäure  oder  Talgsänre  aus  dem 

Od  der  Erdnuss,  der  Frucht  von  Ärachis  hypogaea  (s.  d.).    Ihre  Formel 

BtBO.C4ofiss08.   Sie  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Heintz 

«u  der  Butter  abgeschiedenen  Fettsäure,  welche  er  Butinsänre  (s.  d.  Art) 

Deant,  md  für  welche   er  auch  die  Formel  HO.C40H39O8  als  wahr- 

scUnlich  giebt   Die  Arachinsäure  ist  (1854)  von  Gössmann  i)  zuwst 

dsirgestellt  und  untersucht     Um  diese  Fettsäure  aus  dem  durch  Ver- 

sdfdng  des  Erdnussöls  erhaltenen  Gemenge  von  fetten  Säuren  abzu- 

Bcheiden,  wird  die  Masse  zuerst   mit  dem  5-  bis  ßfachen   Volumen 

TOD  kaltem  Alkohol  digerirt,  worauf  die   ungelösten  Säuren  in  etwa 

20  TUn.  siedendem  Alkohol  gelöst  werden ;  die  beim  Erkalten  zuerst 

^h^eMUedene^krystallinische  Masse  wird  dann  durch  Auspressen  und 

^'i^deifaoUes  Umkrystallisiren  gereinigt,  bis  ihr  Schmelzpunkt  bei  74,5^ 

bis  75«  C.  liegt. 

Die  Arachinsäure  lässt  sich  auch  durch  partielle  Fällung  darstel- 
len ;  ^t  Lösung  der  festen  Fettsäuren  in  der  hinreichenden  Menge  sie- 
<^flBdeo  Alkohols  wird  dann  mit  so  viel  freier  Essigsäure  versetzt,  dass 
der  auf  Zusatz  von  überschüssigem  neutralen  essigsauren  Blei  entste- 
iMBde  Niederschlag  sich  beim  Erhitzen  vollständig  wieder  löst.  Beim 
^^Altea  bystallisirt  dann  das  fettsaure  Bleioxyd,  welches  nach  dem  Ab- 
^biren  und  Auspressen  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt 
^^  ffierbei  scheidet  sich  neben  freier  Fettsäure  auch  immer  viel  fett- 
^^«ns  Aethylozyd  ab,  weshalb  die  abgeschiedene  Masse  mit  Kalilauge 
S^kocht  und  dann  durch  Säuren  zersetzt  wird.  Die  so  erhaltene  noch 
^Bffebe  fette  Säure  wird  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Vio  bis  ^/i^ 
^  sur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Menge  von  ossigsaurer  Magne- 
**  versetzt;  die  Flüssigkeit  wird  noch  warm  von  dem  Niederschlag 
^Mtrirt,  und  das  Filtrat  noch  zwei  Mal  in  ähnlicher  Weise  mit  essig- 
^*Qrer  Magnesia  versetzt 

Die  so  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  fettsauren  Salze  wer- 
^  dorch  Säuren  zersetzt,  und  die  abgeschiedene  Fettsäure  aus  Alko- 
W)l  amkrystalUsirt,  bis  sie  den  constanten  hohen  Schmelzpunkt  zeigt 


')  AmuL  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  T.XXXlX,  S.  1 ;   im  Aiuziig  Jonm.  f.  prakt. 
(«i.  Bd.  LXI,  8.  686;  PluuniL  CentralbL  1864  S.  60. 

Bi«4wM«tadi  im  ClMiite.  StoAnfl.  Bd.  II.  H 
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Alis  den  späteren  Fällungen  kann  man  noch  mehr  Arachinsftore 
abscheiden,  wenn  man  das  Gemenge  der  Fettaüoren  in  Alkohol  löst 
and  die  noch  warme  Flüssigkeit  von  den  zuerst  abgeschiedenen  Kiy- 
stallen  schnell  abfiltri^  und  diese  für  sich  umkrystallisirt. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Arachins&nre  ist  sn- 
weilen  durch  einen  beigemengten  harzartigen  Körper  schwach  grön* 
lieh  gefärbt;  durch  Lösen  in  warmem  Aether,  der  das  Harz  ungelöst 
lässt,  kann  sie  dann  farblos  erhalten  werden. 

Die  reine  Arachinsaure  krystallisirt  in  sehr  kleinen  glänsenden 
Blättchen;  zusaromengepresst  haben  sie  Perlmutterglanz;  die  frisch  ge- 
schmolzene Säure  ist  strahlig  krystallinisch,  beim  Aufbewahren  erhält 
sie  ein  porcellanartiges  Ansehens  Sie  löst  sich  in  der  Elälte  selbst  in 
absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in  Aether;  sie  schmilzt  bei 
750  C.  und  erstarrt  bei  73»  bis  740C.  Fe. 

Arachinsaure  Salze.  Diese  Salze  verhalten  sich  toU- 
ständig  wie  die  Salze  der  übrigen  fetten  Säuren.  Die  Arachinsaure 
v^bindet  sich  direct  mit  den  Basen  und  zersetzt  auch  die  kohlensauren 
Salze.  Die  arachinsauren  Alkalien  sind  wie  die  gewöhnlichen  Seifen 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  un- 
löslich, aber  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sie  sind  leicht  durch  Fäl- 
lung aus  den  arachinsauren  Alkalien  darzustellen.  Die  Verbindungen 
der  Arachinsaure  sind  von  Scheven  und  Gössmann  0  untersacht; 
Caldwell  hat  die  verschiedenen  Aether  Verbindungen  dargestellt  ^). 

Arachinsaures  Aethyloxyd:  C4H5O . C40H89O8.  Die  Arachin- 
saure wird  schon  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  für  sich  in  Aether 
verwandelt,  leichter  noch  bei  Gegenwart  von  Ghlorwasserstoffsäure  oder 
auch  Essigsäure.  Bei  wiederholtem  ümkrystallisiren  der  Talgsänre  ais 
Alkohol,  namentlich  bei  Gegenvrart  eine)r  anderen  Säure,  bildet  sich  da- 
her leicht  arachinsaures  Aethyloxyd,  woher  es  kommt,  dass  beim  Üm- 
krystallisiren solcher  Fettsäure  möglicherweise  der  Schmelzpunkt  fällt, 
statt  höher  zu  werden,  indem  sich  der  Saure  die  Aethylverbindung  bei- 
mischt. 

Um  den  Arachinsäureäther  darzustellen,  wird  die  Araohinsäore 
wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  am  besten  in  absolutem  Alkohol  ge- 
löst, und  in  die  erwärmte  Flüssigkeit  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung 
geleitet,  worauf  man  die  Masse  am  besten  noch  12  bis  24  Stunden  bei 
gelinder  Wärme  digerirt.  Es  hat  sich  nun  gewöhnlich  schon  etwas 
Aether  in  ölartigen  Tropfen  abgeschieden,  durch  Zusatz  von  weaig 
Wasser  scheidet  sich  aller  Aether  ab.  Es  ist  zweckmässig,  den  Aether 
nochmals  in  siedendem  Alkohol  zu  lösen,  und  wieder  mit  Salzsäoregas 
zu  behandeln,  um  die  letzten  Antheile  der  freien  Säure  zu  ätherificiren, 
indem  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  dann  meistens  vollkommen  reiner 
Aether  abscheidet.  Man  kann  den  Aether  freilich  auch  durch  Waschen 
mit  einer  verdünnten  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  reini- 
gen, ihn  dann  nochmals  in  Alkohol  lösen  und  durch  Zusatz  von  Was- 
ser wieder  abscheiden.  Bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Alkali 
wird  ein  Theil  des  Aethers  aber  auch  wieder  zersetzt,  daher  die  mehr- 
malige Behandlung  mit  Salzsäure  vorzuziehen  ist. 


^)  Annal.  d.  Chem.  b.  Pharm.  Bd.   XCVII,  S.  267.  ^   *)  Annal.  d.   Chem.  o. 
Pharm.  Bd.  CI,  S.  98. 
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Der  ArachinsSare-Aether  ist  eine  durchscheinende  krystallinische, 
deciiaus  nicht  soröde  Masse,  sie  ist  auf  dem  Brach  blätterig,  und 
«fanlzt  bei  500C 

Arachinsaures  Ammoniurnoxyd:  NH4O  .  C40K89OS.  Das 
Salz  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ans,  -wenn  eine  massig  concen- 
trirte  warme  Lösung  der  freien  Säure  in  Alkohol,  die  mit  überschüssig 
gern  Ammoniak  versetzt  ward,  langsam  erkaltet.  Das  Salz  bildet  nadel- 
fondge  Kiystalle,  die  beim  Trocknen  zu  einem  lockeren  krystallini- 
sdttn  Pnlver  zerfallen ;  an  der  Luft  verlieren  sie  schon  bei  gewöhnli- 
cW  Temperatur  schnell  Ammoniak. 

Arachinsaures  Amyloxyd,  Cio Hu O.C40 1(3903,  lässt  sich  in 
gleidier  Weise  wie  die  Aethyl  Verbindung  darstellen  durch  Behandeln  der 
üi  Amylalkohol  gelösten  Arachinsäure  mit  Chlorwasserstoffgas.  Das  ara- 
chiiBattre  Amyloxyd  bildet  schöne  glänzende  Krystallschuppen ;  es  löst 
lidi  leicht  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  kaltem  Aether;  bei  45^0. 
schmilzt  es,  ttnd  erstarrt  bei  44^.0.  zu  einer  biegsamen  durchscheinen-  * 
den  krystallinischen  Masse ;  es  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilli- 
rM(Caldwell). 

Arachinsaurer  Baryt:  BaO.C4oH39  03.  Das  durch  Fällung 
des  Ammoniaksalzes  erhaltene  Salz  ist  ein  weisses  lockeres  krystallini- 
^cbes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  in  einer  grossen  Menge 
▼OB  siedendem  Alkohol  aber  löslich  ist. 

Arachinsaures  Kali,  EO.C40H89O8,  bildet  sich  nur  langsam 
und  nach  längerem  Kochen  von    Arachinsäure   mit  Kalilauge.  '  Lässt 
man  die  eingedampfte  trockene  Masse  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen, 
dawt  das  freie  Alkali  sich  mit  Kohlensäure  sättigt,  so   löst  Alkohol 
Dim  das  neutrale  Salz,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
v^igt  wird.    Das  arachinsäure  Kali  löst  sich  in  Wasser  wie  in  Alko- 
hol   Die  eoncentrirte  alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  doiohsichtigen  Gallerte,  welche  auf  Fliesspapier  zu  einem  locke- 
ren bystailiaischen  Pulver  eintrocknet 

Die  Lösimg  von  1  Thl.  Salz  in  15  bis  20  Thln.  Wasser  ist  voll- 
koBiBeo  klar;  beim  Verdünnen  mit  dem  30-  bis  40fachen  Wasser  schei- 
<^nch  saures  Kalisalz  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Arachinsaurer  Kalk,  CaO  .  C40H89O3,  ist,  wie  das  Barytsalz 
eingestellt,  ein  sehr  lockeres,  etwas  glänzendes  Pulver. 

Arachinsaures  Kupferoxyd:  CuO  .  C40 1(89  08.  Beim  Fällen 
▼00  neotialem  arachinsauren  Ammoniak  mit  neutralem  essigsauren 
Kopferoxyd,  beide  Salze  in  alkoholischer  Lösung,  bildet  sich  ein  blau- 
grilier,  anfangs  amorpher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  in  der 
Plisngkett  krystallinisch  wird.  Das  trockene  Salz  ist  ein  lockeres  blau- 
grtnes  Pulver;  es  ist  in  siedendem  Alkohol  löslich,  und  krystallisirt 
^Kim  langsamen  Erkalten  in  Nadeln;  bei  hoher  Temperatur  schmilzt  es. 

Arachinsäure  Magnesia:  MgO.G4oH89  08.  Das  Salz  schei- 
det fich  ab  beim  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  kalt  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia;  der  Niederschlag  löst 
iiek  beim  Erhitzen  in  der  überstehenden  Flüssigkeit ,  und  krystallisirt 
^ttn  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Das  trockene 
^  ist  ein  weisses,  lockeres,  glänzendes,  krystallinisches  Pulver,  un- 
IStlidi  in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol.  Durch  längeres  Auswa- 
Kkn  mit  kaltem  Alkohol,  so  wie  durch  Behandeln  damit  in  der  Siede- 
^  wird  das  Salz  zersetzt,  indem  ein  basbches  Salz  zurückbleibt 
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Arachinsaures  Methyloxyd:  C3H30.C4oM390s*  Dieser  Aethc 
wird  wie  gewohnlich  dargestellt,  indem  in  Holzgeist  gelöste  Arachii 
säure  mit  Salzsäuregas  behandelt  wird;  das  Product  wird  zur  Bein 
gung  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  reine  arachinsaui 
Methyläther  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Erystallschnppen ;  si 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  und  schmelzen  bei  54<'C.;  dl 
erkaltete  Masse  ist  durchscheinend  nadeiförmig  -  krystallinisch.  De 
Aether  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  (Caldwell). 

Arachinsaures  Natron,  NaO.C4oIIa9  08,  wird  wie  das  Kali 
S(^lz  dargestellt,  und  hat  ganz  die  gleichen  Eigenschaften. 

Arachinsaures  Silberoxyd:  AgO.  C4ofi89  0g.  Düs  Salz  win 
auch  durch  Fällen  von  arachinsaurem  Ammoniak  mit  essigsaurem  Silber 
oxyd  in  alkoholischer  Lösung  erhalten;  der  Niederschlag  ist  ein  amor 
phes,  getrocknet  dem  Chlorsilber  ähnliches  Pulver,  welches  sich  an 
Licht  aber  nur  schwach  färbt;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendein 
'  Alkohol,  und  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche  am  Licht  un- 
veränderlich sind. 

Arachinsaurer  Strontian,  SrO.C4oIl39  08,  ist  dem  Barytsalz 
ganz  ähnlich;  es  ySst  sich  aber  viel  leichter  als  dieses  in  Alkohol;  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  dann  als  krystallinisches  Pulver  ab.         Ft, 

Arachis  hypogaea  L.,  eine  zu  den  Leguminosen  gehörende 
Pflanze,  deren  Frucht  als  Erdnuss  {Pistache  de  terre)  bezeichnet  wird. 
Die  kleine,  meist  am  Boden  liegende,  oder  an  fremden  GegenstaD- 
den  wie  die  bohnenartigen  Pflanzen  sich  in  die  Höhe  rankende  Pflanxe 
ist  in  Indien,  auf  den  Küsten  von  Süd -Afrika  und  in  Süd-Aroerib 
einheimisch,  und  wird  schon  seit  Ende  des  vorigen  Jahrhundert««  in  den 
südlichen  Staaten  von  Nord- Amerika,  dann  in  Italien,  Spanien  und  dem 
südlichen  Frankreich  angebaut.  Die  blüthentragenden  Stengel  zeigen 
von  Beginn  der  Fruchtbildung  an  die  Neigung  in  den  Boden  zu  drin- 
gen, und  (fiejenigen  Blüthen,  welche  nach  dem  Abblühen  nicht  onter 
den  Boden  gelangen,  setzen  gar  keine  Frucht  an,  oder  diese  wird  we- 
nigstens nicht  reif.  Beim  Anbau  der  Pflanze  ist  daher  die  Hsnp^ 
aufgäbe,  alle  abgeblühten  Stengel  mit  Erde  zu  bedecken,  damit  hier 
sich  die  Früchte  bilden ;  während  im  wilddn  Zustande  die  Pflanze  nur 
5  oder  6  Schoten  trägt,  bringt  die  cultivirte  Pflanze  eine  ungleich 
grössere  Anzahl  hervor.  Die  1  bis  iVs  Zoll  langen  Schoten  enthalten 
1  bis  8  länglichrunde  Samen,  die  eine  sehr  dünne  feinaderige  runzelig« 
braune  Oberhaut  haben,  im  Inneren  aber  ganz  weiss  sind.  Diese  Früchte 
haben  im  gerösteten  Zustande  einen  den  gerösteten  Mandeln  ähnUcbeo 
Geschmack;  sie  sind  wegen  der  Art  ihres  Vorkommens  Erdnüsse  ge- 
nannt, zeichnen  sich  durch  ihren  grossen  Grehalt  an  Oel  aus,  nach  De- 
hne enthalten  sie  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichts  davon. 

Das  Erdnussöl  (Huile  (Taraehide^  H,  de  pistache  de  terre)  wird  durch 
Auspressen  der  Frucht  gewonnen;  durch  kaltes  Pressen  gewonnen,  ^ 
es  kaum  gefärbt,  ohne  allen  Geruch,  und  hat  einen  schwachen  ange- 
nehmen, an  den  unserer  grünen  Bohnen  erinnernden  Greschmack;  warm 
ausgepresst,  ist  es  gefärbt  und  hat  einen  unangenehmen  Geruch  nnd 
Greschmack.  Das  kalt  gepresste  Oel  kann  daher  statt  Olivenöl  stibsi 
zu  Speisen  verwendet  werden,  nur  soll  es  leichter  ranzig  werden;  es 
hat  bei  öO^C.  ein  specif.  Gewicht  =  0,916;  es  erstarrt  bei  —  5*^' 
bei  —  70  C.  wird  es  fest.    Lässt  man  es  bei  +  8^0.  einige  Z^it  »^ 
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ben,  so  scheidet  sich  em  stearinartiges  Fett  ab.  Es  löst  sich  nur  we- 
mg  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  in  ätherischen  Oelen.  Es  lässt 
äiA  nur  langsam  verseifen,  und  giebt  eine  weisse  und  geruchlose  harte 
Tonfigliche  Natronseife,  die  seit  mehreren  Jahren  in  Frankreich,  zum 
Theil  auch  in  Deutschland  in  grösserer  Menge  dargestellt  wird;  das 
Gel  dazu  kommt  nach  Deutschland  hauptsächlich  Über  England  aus 
OstindieD,  in  geringeren  Sorten  ans  Afrika.  Aus  dieser  Seife  sind  zwei 
eigeothOmliche  Fettsäuren  abgeschieden,  die  der  Stearinsäure  ähnliche 
Araehiiisäare,  HO  .  C40H39O3,  und  die  an  die  Oelsäure  sich  anreihende 
Hypogäsaure,  H  O  .  C82  Ha9  O3  (s.  d.  Art.) ;  ausserdem  Palmitinsäure  ^) 
hl  gröä^erer  Menge;  Stearinsäure  scheint  nicht  darin  enthalten  zu  sein. 
Darnach  besteht  das  Oel  aus  Arachin,  Palmitin  und  Hypogäin  (Cald- 
well).  Fe. 

Arachyl  ist  als  Radical  in  der  Arachinsäure  angenommen, 
seine  Formel  ist  C40H89O2. 

Aräometer  (von  agaiogy  locker,  dünne,  und  fiizQOVy  Maass), 
Hydrometer,  Gravimeter,  Senkwage  (Hygrobaroscopium ;  BaryU 
fan;  Ar^ometre;  Pese-liquettr).  Ein  Instrument,  das  man  frei  auf  Flüssig- 
keiten schwimmen  lässt,  um  damit  das  specifische  Gewicht  sowohl  die- 
ser aU  auch  fester  Körper  zu  bestimmen. 

Das  specifische  Gewicht  der  Körper,  seien  sie  starr  oder  flüssig, 
TOQ  gleicher  Art  und  verschiedener  Temperatur,  oder  von  verschiede- 
ner Art  und  gleicher  Temperatur,  lässt  sich  im  Allgemeinen  auf  zweier- 
l«  Weise  ermitteln.  Nach  der  einen  nimmt  man  gleiche  Gewichte  von 
den  Körpern  imd  misst  die  Volume,  nach  der  anderen  nimmt  man  glei- 
che Volome  und  bestimmt  die  Gewichte.  Die  Volume  bei  gleichen  Ge- 
wehten sind  den  specifischen'  Gewichten  umgekehrt,  und  die  Gewichte 
h«  ^chen  Volumen  denselben  geradezu  proportional. 

Um  demnach  die  specifischen  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  zu 
fin^,  braacht  man  nur  entweder  zwei  gleiche  Gewichtsmengen  von 
ihnen  folgweise  in  ein  thermometerartig  gestaltetes,  nach  Volumtheilen 
gnäfosUi  Gef  äss  zu  gi essen  und  die  darin  von  ihnen  eingenommenen 
Folnme  an  der  Scale  abzulesen,  oder  dies  Gefäss  successiv  mit  beiden 
poz  uk  füllen  und  die  dazu  erforderlichen  Mengen  zu  wägen.  Das 
mogekehrte  Verhältniss  der  Volume  im  ersten  Falle,  oder  das  directe 
V^erfaältDiss  der  Gewichte  im  zweiten,  ist  dann  das  specifische  Gewicht 
der  einen  Flüssigkeit  gegen  das  zur  Einheit  angenommene  der  anderen. 
Beide  Methoden  lassen  sich  indess  noch  in  einer  anderen  Form  an- 
wenden. Statt  nämlich  die  Flüssigkeiten  in  einen  thermometerartig  ge- 
ötolleten  Hohlkörper  zu  bringen  und  nachher  ihr  Volumen  oder  Gewicht 
*of  oben  angedeutete  Weise  zu  bestimmen,  kann  man  umgekehrt  einen 
«beo  so  gestalteten  Körper  auf  den  Flüssigkeiten  schwimmen  lassen, 
und  beobachten,  entweder  wie  tief  er  darin  einsinkt,  oder  wie  stark  er 
beladet  werden  muss,  um  stets  bis  zu  einem  und  demselben  Punkte 
«nzusinken.  Das  erste  Verfahren  entspricht  dem  Messen  der  Volume 
bei  gleichen  Gewichten ,  das  zweite  dem  Wägen  der  Gewichtsmengen 
W  gleichen  Volumen. 

Da«8  diese  beiden  letzteren  Methoden  nur  in  der  Form,  nicht  im 
Wesen,  von  den  beiden  ersten  verschieden  sind,  ist  leicht  zu  ersehen. 
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Was  nämlioh  die  erste  derselben  betrifft,  so  ist  klar,  dass  ein 
schwimmender  Körper  so  tief  in  die  Flüssigkeit  einsinken  muss,  bis  der 
eingetauchte  Theil  desselben  ein  Volumen  der  Flüssigkeit  verdrängt  hat, 
welches  eben  soviel  wiegt,  als  er  selbst,  der  Körper  im  Gransen.  Je 
specifisch  leichter  die  Flüssigkeit  ist,  desto  tiefer  wird  der  Körper  ein- 
sinken, weil  in  demselben  ^^sse  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  welches 
an  Gewicht  dem  schwimmenden  Körper  gleichkommt,  grösser  sein  muss. 
Derjenige  Theil.  des  festen  Körpers  also,  der  beim  Schwimmen  auf 
Flüssigkeiten  von  verschiedenem  speciüschen  Gewicht  in  diese  einge- 
taucht ist,  kommt  in  Grösse  genau  den  Volumen  gleich,  welche  die- 
selben Flüssigkeiten  in  einem  Gefässe,  inwendig  von  gleicher  Gestali 
und  Grösse  jadi  der  äusseren  Begrenzung  des  schwimmenden  Körpers, 
einnehmen  würden,  wenn  man  sie  in  Quantitäten,  die  an  Gewicht  je- 
nem Körper  gleich  sind,  successiv  in  diese  Gefässe  einfüllte.  Bei  ei- 
nem schwimmenden  Körper  ist  demnach  der  eingetauchte  Theil  dem 
specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeit  umgekehrt  proportional. 

Analog  verhält  es  sich  mit  der  zweiten  Methode.  Belastet  man 
einen  schwimmenden  Körper  verschiedentlich,  so  dass  der  eingetauchte 
Theil  desselben  in  Flüssigkeiten  von  ungleichem  specifischeii  Gewichte 
eine  gleiche  Grösse  behält,  so  ist  dieser  eingetauchte  Theil  das  unver- 
änderliche Volumen,  welches  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  einnehmen 
müssen,  um  soviel  zu  wiegen,  als  zusammen  der  schwinunende  Korper 
und  seine  Belastung.  Das  vereinte  Gewicht  dieser  beiden  letzteren  ist 
also  das  Gewicht  der  Flüssigkeiten  bei  gleichem  Volumen,  d«  b.  das 
specifische  Gewicht  derselben. 

Das  Werkzeug  zur  Ausführung  dieser  beiden  letzteren  Methoden 
heisst  nun  Aräometer.  Es  wird  hohl  aus  Glas  oder  Blech  verfertigt 
und  hat  im  Allgemeinen  die  Gestalt  eines  Thermometers,  besteht  näm- 
lich aus  einem  kugel-  oder  cylinderförmigen  Gefässe  mit  daransitxen- 
dem  langen  Halse  von  cylindrischer  oder  parallelepipedischer  Gestalt 
Es  wird  im  Inneren  nach  unten  zu  so  beschwert,  dass  es  mit  seinen) 
Gefässe  ganz ,  und  mit  dem  Halse^  zum  Theil  in  die  Flüssigkeit  ein- 
sinkt und  selbst  bei  den  geringsten  Graden  von  Einsenkungen  genso 
senkrecht  schwimmt,  wozu  erforderlich  ist,  dass  der  Schwerpunkt  des 
Ganzen  immer  unter  dem  Mittelpunkte  des  eingetauchten  Theiles  liegt 
Den  beiden  Methoden  der  Dichtigkeitsbestinomung  entsprechend,  hat 
das  Aräometer  auch  zweierlei  Einrichtung.  Ist  es  für  die  erste  be- 
stimmt, so  besitzt  es  auf  dem  Halse  eine  Scale;  soll  es  dagegen  für  die 
zweite  gebraucht  werden,  so  hat  der  Hals  nur  eine  einzige  Marke,  und 
trägt  dafür  oben  einen  Teller  zur  Auflegung  von  Gewichten. 

Das  Aräometer  der  ersten  Art  wird  Aräometer  mit  Scale  ge- 
nannt, und  könnte  auch  zweckmässig  das  Volumen -Aräometer 
heissen;  das  der  letzten  Art  führt  den  Namen  Aräometer  mit  Ge- 
wichten oder  besser  Gewichts-Aräometer. 

I.    Aräometer  mit  Scale. 

Der  wichtigste  Theil  an  einem  Aräometer  dieser  Art  ist  die  Scale- 
Die  Theile  der  Scale  geben  entweder  die  specifischen  Gewichte  der 
Flüssigkeit  unmittelbar  an,  oder  sie  geben  willkürlich  gewählte  Orsde 
an.  Sollen  im  ersten  Falle  die  specifischen  Grewiohte  für  die  einseben 
Theile  um  gleiche  Differenzen  zunehmen,  so  müssen  die  Theile  der 
Scale  ungleich  werden.  Die  genauere  und  leichtere  TheUung  der  Scale 
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iigiaidi  groMe  Theile  giebt  diesen  den  Vorzug,  da  es  überdies  ganz 
gkidigflltig  i^  ob  die  Angaben  des  Aräometers  um  gleiche  Difieren- 
Mo  10  den  specifischen  Gewichten  fortschreiten  oder  nicht.  Wir  über- 
sahen daher  hier  die  Conatruction  einer  Scale  der  letzteren  Art,  mit 
Ananahroe  einer  Constmction  derselben  von  G.  G.  Schmidt  i),  und 
Mtaen  in  dem  Folgenden  überall  voraus,  dass  die  Scale  in  gleich  grosse 
Theile  getheilt  werden  soll. 

Was  für  eine  dieser  Scalen  man  auch  wählen  mag,  so  ist  es  zwdck- 
maang,  dass  der  Hals  des  Instruments,  sei  er  sonst  cjlindrisch  oder  pa- 
nUelqäpedisch  gestaltet,  überall  einen  gleich  grossen  Querschnitt  habe. 
El  ist  <äes  zwar  kein  unumgängliches  Erfordemiss,  allein  die  Nlcht- 
erföOoiig  desaelben  würde  doch  die  Anfertigung  der  Scale  unnöthiger- 
vetse  mit  sehr  grossen  Schwierigkeiten  verknüpfen.  Bei  jeder  Ar&o- 
nMtoseale  mG88en  nämlich  die  Abtheilungen  oder  Grade  gewisse  Bruch- 
weitiie  vom  Volumen  des  ganzen  Instrumentes  vorstellen.  Hat  der 
Hds  des  Instruments  genau  die  Form  eines  Cylinders  oder  Parallelepi- 
pedams,  so  sind  diese  Volurastücke  genau  ihren  Längen  proportional, 
und  es  können  also  letztere  für  erstere  genommen  werden ;  hat  der 
Hsls  aber  eine  unregelmässige  Gestalt,  so  müssten  die,  gleichen  Vo- 
Innstficken  von  ihm  entsprechenden,  Längen  entweder  durch  eigends 
»»gestellte  Versuche  ermittelt,  oder  nach  den  an  vielen  Punkten  des 
H^ies  ausgemessenen  Querdimensionen  berechnet  werden,  wovon  das 
Eine  eben  so  schwierig  und  mit  Genauigkeit  nicht  auszuführen  wäre, 
als  das  Andere. 

VOTausgesetzt  nun,  dass  der  Hals  des  Instruments  genau  cylindrisch 
oder  parallelepipedisch  sei,  so  lässt  sich  die  Aräometerscale  auf  zweier- 
lei Weise  entwerfen. 

Nach  der  ersten  braucht  man  nur  einen  festen  Punkt,  den  Punkt 
üm^ch,  bis  zu  welchem  es  in  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  specifi- 
teheD Gewicht  einsinkt;  allein  es  muss  dann  auch  das  Volumverhältniss 
des  Halses  ra  dem  bei  jenem  Punkte  eingetauchten  Theile  des  Instru- 
BMBts  gegeben  sein.  Kennt  man  Beides,  so  lässt  sich  die  erforderiiche 
Gröfse  der  Grade  durch  Rechnung  finden. 

Nach  der  zweiten  Methode  sind  zwei  feste  Punkte  erforderlich, 
&  Punkte,  bis  zu  welchen  das  Instrument  in  zwei  Flüssigkeiten  von 
wiekiedenem  und  bekanntem  specifischen  Gewichte  einsinkt.  Bei  die- 
Mr  Methode  braucht  man  nicht  die  Dimensionen  des  Instruments  zu 
kennen,  und  sie  ist  daher,  weil  letztere  immer  schwer  mit  völliger  Si- 
cherheit za  ermitteln  sind,  nicht  bloss  die  genaueste ,  sondern  auch  die 
heqoemste.  'Sie  allein  wird  auch  wirklich  angewandt. 

Zur  Anfertigung  der  Scale  nach  dieser  Methode  bedarf  es  weiter 
ucfatB,  als  die  Strecke  zwischen  den  beiden  festen  Punkten  aof  dem 
Habe  in  die  verlangte  Anzahl  gleich  grosser  Theile  zu  theilen. 

Man  kann  die  Aräometerscale  geometrisch  so  oonstrpiren, 
dass  die  onselnen  ScalentheUe  gleichen  Unterschieden  in  den  specifi- 
Mhen  Gewichten  entsprechen.  Die  dazu  erforderlichen  Data  sind  zwei 
tedk  £r£ahning  bestimmte  Punkte,  die  specifischen  Gewichte,  welche 
M  SBttpredieD,  ond  der  Unterschied  im  specifischen  Gewicht,  welohen 
^  Grad  angeben  solL  G^esetzt,  jene  specifischen  Grewichte  seien  1,0 
^  1,6,  di^er  Unterschied  betrage  0,1.    Das  Ver£fthren  ist  dann  fol- 

O.Oren's  Joum.  d.  Phys.  Bd.  III,  S.  864. 
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gendes.  Man  ziehe  eine  senkrechte  Linie  BÄ^  welche  an  Libige  gleich 
ist  dem  gegenseitigen  Abstände  der  beiden  Norraalpunkte  oder,  wenn 
diese  an  den  Enden  der  Scale  liegen  sollen,  der  L&nge  der  Scale  sdbst 
Fig.  1).     Winkelrecht  gegen  diese  Linie  ziehe  man  durch  Ä  die  Linie 

Fig.  1. 


CE  und  trage  auf  diese  eine  willkürliche  L&nge ,  welche  den  Ünte^ 
schied  0,1  vorstellt,  von  Ä  aus  nach  beiden  Seiten  hin  auf,  bis  man, 
den  Punkt  A  mit  1,0  bezeichnend,  einerseits  bis  1,6  und  andererseits 
bis  0,0  gekommen  ist,  wie  es  die  Figur  zeigt.  Von  dem  Punkte  £7fille 
man  eine  Senkrechte  und  durch  die  Punkte  C  und  B  lege  man  eine 
andere  Grerade.  Diese  werden  sich  im  Punkte  0  schneiden.  Von  die- 
sem Punkte  0  ziehe  man  nun  auch  Gerade  nach  den  Punkten  Ifi^ 
1,4  ....  1,1,  1,0.  Die  Durchschnittspunkte  dieser  Linien  mit  der 
Linie  AB  geben  die  Theilstriche  der  Scale,  welche  den  specifischen 
Gewichten  1,6,  1,5  ..  .  1,1,  1,0  entsprechen,  wie  man  aus  der  Fignr 
ersieht,  wo  die  Zahlen  sogleich  daneben  gesetzt  sind.  Statt  die  schrä- 
gen Linien  aus  dem  Punkte  0  zu  ziehen,  kann  man  sie  auch  von  den 
Durchschnittspunkten  ziehen,  welche  sie  mit  einer  mit  AE  paraUeleo 
Linie  BD  bilden.  Nachdem  man  diese  Linie  gezogen  hat,  tragt  man 
auf  sie,  von  B  nach  D  hin,  Theile  auf,  welche  sich  zur  L&nge  0,1  ver- 
halten, wie  1,0  :  1,6;  und  aus  den  so  bestimmten  Punkten  zieht  man 
nach  den  entsprechenden  Punkten  von  CE  die  schrägen  Linien. 

Die  eben  auseinandergesetzte  Gonstruction  stammt  von  6.  6* 
Schmidt.  Sie  kann,  wie  leicht  zu  erachten,  auch  über  die  durch  Ver- 
suche bestimmten  Punkte  ausgedehnt  werden;  und  wenn  man  mehrere 
Ar&ometer  zu  graduiren  hat,  deren  Grade  demselben  constanten  Unte^ 
schiede  in  den  specifischen  Gewichten  entsprechen  sollen,  deren  Dimen- 
sionen aber  verschieden  sind,  so  dass  die  festen  Punkte  auf  dem  Half« 
verschiedene  Abst&nde  von  einander  besitzen ,  so  findet  man  die  Seal^ 
dieser  Instrumente,  wenn  man  in  dem  Linienf&cher  CAO  parallel  mit 
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ABäske  Linie,  z.  B.  A*  B\  zieht,  in  solchem  Abstände  von  AD^  dass 
die  Lange  derselben  dem  gegenseitigen  Abstände  jener  festen  Punkte 
^Jewh  bU  Wäre  dieser  Abstand  grösser  als  AB^  so  mttsste  A*  B*  links 
ma  AB  gezogen,  und  demnach  der  Linienfächer  oberhalb  CE  erwei- 
tert werden.  Hierdurch  hat  die  Constniction  einen  bedeutenden  Vor- 
iheil  vor  der  Rechnung  voraus. 

Ueberhaupt  ist  diese  Constniction  ganz  allgemein,  denn  sowie  sie 
Scaieo  für  gleiche  Unterschiede  im  specifischen  Gewichte  liefert ,    so 

ngleiche  Unterschiede  der  Art  nach  ihr 
e  Alkoholometerscale  (Bd.  1,8. 523)  nach 
I  nar  die  Linie  ^C  vorläufig  in  9991  glei- 
,  7939  bei  A  und  Jd991  bei  C  zu  setzen. 
1  auf  dieser  gleichförmigen  Theilung  die 
lenden  specifischen  Gewichte  zu  bezeich- 
m  Länge  gleiche  Linie  AB  zu  errichten, 
,  0  zu  bestimmen,  und  den  Linienfächer 
verlangten  Theile  theilt. 
und  zwar  rein  experimentelle  Methode 
s,  darauf  beruhend ,  dass  es,  wenn  man 
3r  und  derselben  Flüssigkeit  aller  Grade 
Iche   es  bei  unverändertem  Gewicht  in 
m  specifischen  Gewicht  darbietet.    Lässt 
issigkeit  von  bekanntem  specifischen  Ge* 
mmen,  und  bezeichnet  den  Punkt  seines 
^h  zweckmässige  Veränderung  seines  Gc- 
er  Scale  auffinden.     Das  Princip  dieser 
Mctbode  ist  leicht  einzusehen.    Bei  unverändertem  Gewicht  des  Instm- 
diente  verhalten  sich  die  Volume  seines    eingetauchten  TheiU  unige* 
^^  vie  die  specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeiten.    Sind  diese  Ge- 
^«*tet.B.  1,  wi/j^^j,  102/j^^  losy^^^,  104/j^^j  u.  s.  w.,  so  sind  die   ein- 
««^wehten  Volume:  1,  loo/^oi,  ^^|l09^  *®7io3i  *%04  u.  s.  w.    Wird  da- 
ffsgen  das  Gewicht  des  Instruments  verändert,  ohne  dass  sonst  eine 
AasdeniDg  mit  ihm  vorgenommen  wird,  und  bleibt  das  specifische  Ge- 
eilt der  Flüssigkeit  dasselbe,  so  verhalten  sich  die  Volume  des  ein- 
S^t^ochten  Theih)  wie  die  Gewichte  des  Instruments.    Sollen  also  die 
«ng«toiichten  Volume   1,  wo/^^,,  100/^^^^^  ioo/j^3,  loo/j^-^  u.  g.  w.  sein,  so 
■■öisen  offenbar  auch  dem  Gewichte  des  Instruments  diese.  Werthe  ge- 
f^^ea  werden.    Lässt  man  demnach  das  Instrument  auf  der  Flüssig- 
iot  vom  specifischen  Gewicht  1  schwimmen,  vermindert  nun   sein  ur- 
sprüngliches Gewicht,  das  bekannt  sein  muss,   in  den  Verhältnissen 
"*/ioii  '•^/ioi>  *^/i03i  *®Vi04  '*•  s*  ^"i  ^^^  bezeichnet  die  Punkte  sei- 
^  jedesmaligen  Eintauchens,  so  erhält  man  die  Punkte  der  Scale, 
*^khe  bei  ursprünglichem  Gewicht  des  Instruments  den  Flüssigkeiten 
^dcn  specifischen  Gewichten   J^Vioo,    ^^Vioo,  *®Viooi  *%oo  «•  »•  w. 
^mitsprechen.    Wäre  das  ursprüngliche  Gewicht  des  Aräometers  40,  so 
iBoaite  es  folgweise  gebracht  werden  auf  39,60,  39,21,  38,83  u.  s.  w. 
^^icse  Gewichtsverminderung,  welche  natürlich  erfordert  wird,  wenn 
Bio  von  der  leichteren  zur  schwereren  Flüssigkeit  übergeht,  ist  zweck- 
Bisciger,  ab  die  Gewichts  Vermehrung,   welche  beim  umgekehrten 
Gttge  erforderlich  sein  würde.     Die  Gewichtsverminderung  geschieht 
Bunlich  mit  Leichtigkeit  und  Genauigkeit  dadurch,  dass  man  dasAräo- 
■Her,  während  es  im  Wasser  schwimmt,  durch  ein  Haar  an  eine  em- 
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pfindliche  Wage  hängt,  in  deren  andere  Schale  man  nur  die  erforder* 
liehen  Gewichte  zn  legen  braucht« 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  ein  bereits  gradnirtes  Aräomekei 
auf  seine  Richtigkeit  prüfen,  und  dazu  vor  Allem  möchte  sich  die« 
Methode  den  Physikern  und  Chemikern  empfehlen. 

Eine  vierte  rein  empirische  Graduirungsmethode  endlicli 
bestände  darin,  dass  man  das  Aräometer  successiv  in  Flüssigkeiten 
schwimmen  Hesse,  deren  specifische  Gewichte  bekannt  wären  und  alle 
die  Stufen  umfassten,  welche  seine  Scale  angeben -soll.  Diese  Methode 
hat  den  Vortheil,  dass  der  Hals  des  Instruments  nicht  genau  cylindrisch 
oder  parallelepipedisch  zu  sein  braucht,  wie  bei  den  drei  vorhergehen- 
den Methoden;  aber  sie  von  Grad  zu  Grad  auszuführen,  würde  höchst 
beschwerlich  sein.  In  der  Praxis,  wo  man  oft  diese  Methode  anwen- 
det, begnügt  man  sich  daher,  nur  einige  Punkte,  vier  oder  sechs,  auf 
diese  Weise  zu  bestimmen,  und  dann  die  Zwischenräume  in  gleich 
grosse  Theile  zu  theilen,  wodurch  denn  freilich  der  etgenthümliche  Vor- 
theil dieser  Methode  meistens  wiederum  aufgewogen  wird. 

Bei  der  wirklichen  Gonstruction  eines  Aräometers  nach  einer  die- 
ser Methoden  untersucht  man  zuerst,  ob  das  Instrument  in  der  leichte- 
sten Flüssigkeit,  für  welche  es  gebraucht  werden  soll,  noch  nicht  gaox 
einsinkt,  sondern  nur  bis  nahe  an  das  Ende  des  Halses;  sinkt  es  soweit 
nicht  ein,  so  beschwert  man  das  Instrument  in  dem  unteren  Theile  mit 
Quecksilber  wenn  es  von  Glas  ist,  mit  Schrot  wenn  von  Metall,  ww 
zugleich  den  Zweck  hat,  dasselbe  beini  Schwimmen  aufrecht  zu  erb/- 
ten,  was  selbst  auf  der  schwersten  Flüssigkeit,  für  welche  das  Aräo- 
meter gebraucht  werden  S9II ,  noch  der  Fall  sein  moss.  ^  Dann  brin^ 
man  bei  gläsernen  Instrumenten  in  den  noch  offenen  Hals  eine  provi- 
sorische  Scale,  welche  in  beliebige,  nicht  zu  grosse  gleiche  Theile  ge- 
theilt  ist,  und  bemerkt  sich,  bis  zu  welchem  Punkte  dieser  Scale  das 
Aräometer  in  einer  leichten  Flüssigkeit  einsinkt,  und  bis  zu  welchem 
in  einer  möglichst  schweren.  Den  Abstand  dieser  Punkte  trägt  mso 
auf  einen  mit  der  provisorischen  Scale  gleich  schweren  Papierstreifem 
und  theilt  ihn  in  die  gewünschte  Anzahl  gleicher  Theile  ein,  und  setct 
die  Bezeichnung  bei.  Dann  ist  die  Scale  fertig  und  wird  nun  statt  der 
provisorischen  Scale  in  den  Hals  des  Aräometers  gebracht,  und  doH 
so  verschoben,  dass  der  eine  der  Fundamentalpunkte  wieder  den  Eio* 
senkungspuakt  des  Aräometers  in  der  entsprechenden  Flüssigkeit  an* 
giebt 

Sollen  bei  der  Theilung  die  speciÜschen  Gewichte  der  Flflssigk«* 
angegeben  werden,  so  hat  man  die  specifischen  Gewichte  der  beiden 
gebrauchten  Flüssigkeiten  zu  bestimmen;  diese  seien  Si  und  8%.  Hat 
man  dann  den  Abstand  der  Einsenkungspunkte  in  diesen  beiden  Flfi*- 
sigkeiten  in  iV  gleiche  Theile  getheilt,  und  diese  von  dem  Einsenkuigs- 
punkt  in  der  Flüssigkeit  81  an  gezählt,  so  ist  das  specifische  Gewiebt 
s  einer  Flüssigkeit,  in  welche  dieses  Aräometer  bis  zum  Theilstriohe  a 
einsinkt, 

81  s^  N 

~  («1  ■—  «9)  n  +  «2  -^' 
Ist  nämlich  V  das  Volumen  des  Aräometers  bis  zum  Theilitnct  w 
dem  es  in  der  Flüssigkeit  «1  einsinkt;  v  das  Volumen  des  Halses  nrischen 
je  zwei  Theilstrichen,  so  hat  man  für  das  immer  gleiche  Gewich*  "•* 
Instrumentes,  wenn  ein  Volumtheil  1  wiegt. 
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F»,  =  (F+  Ny)s,  =  (F-f  nt,)», 

findet 

«1  —  «2        Ns^  . 

= und  8  wie  oben. 

«1  —  s  ns 

Gewöhnlich  nimmt  man  für  die  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  Wasser, 
f&T  welches  das  speeifische  Gewicht  1  ist.  Damit  hat  man  für  leich- 
tere Flassigkeiten  als  Wasser 

_  SjN 

'  ~  (1  —  «j)  n  -f-  jJa  iV' 
und  für  schwerere  als  Wasser 

Hat  man  z.  B.  den  Abstand,  welchen  man  in  Wasser  und  Weingeist 
▼00  dem  specifischen  Gewicht  0,800  gefunden  hat  in  36  gleiche  Theile 
g«Cheilt,  so  hat  man  für  dieses  Aräometer  das  speeifische  Gewicht 

_  0,800.86  .         _       U4 

'  ~  0,200.11 -f-  0,800.86  ~  144  +  n' 
WM  dffln  holländischen  Aräometer  entsprechen  würde. 

Hat  man  dagegen  den  in  Wasser  und  Schwefelsäure  vom  specifi- 
idien  Gewicht  1,850  gefundenen  Abstand  in  100  gleiche  Theile  ge- 
tfaeilt,  so  ist  das  dem  Theilstriche  n,  vom  Wassereinsenkungspunkte  an 
geziUt,  entsprechende  speeifische  Gewicht 

_  1,850 .  100  _      117,6 

*~  1,850.100  —  0,850  n~  117,6— n' 

Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  specifischen  Gewichte  setzt 
man  dum  entweder  unmittelbar  auf  die  Scale,  oder  man  zählt  die 
Thesit  nnr,  wo  dann  die  Formel  oder  eine  darnach  berechnete  Tafel 
die  sped&chen  Gewichte  giebt. 

B&.  dem  Vorhergehenden  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur 
iamer  dieselbe  war,  und  auch  nur  für  diese  Temperatur  giebt  die  ent- 
viekeite  Formel  das  speeifische  Gewicht,  weshalb  gewöhnlich  die  Tem- 
pontor,  für  welche  das  Instrument  eingerichtet  ist,  auf  der  Scale  be- 
merkt wird.  Steigt  nun  die  Temperatur  um  <^  Über  diese  Tempera- 
ter,  10  wird  das  Volumen  des  Aräometers  aus  F,  jetzt  F  (1  -(-  a  t),  wo 
ff  die  cubische  Ausdehnung  des  Stoffes  des  Aräometers  für  einen  Grad 
Temperaturerhöhung  ist;  und  wenn  bei  der  Normaltemperatur  in  einer 
Flfiflsigkeit  Tom  specifischen  Gewichte  s  das  Volumen  V  eingesunken  ist, 
80  wird  jetzt  das  Aräometer  bis  zu  demselben  Theilstrich  in  einer  Flüs« 
sigkeit  einsinken,  welche  das  speeifische  Gewicht 

^  Für  ein  Glasaräometer  und  lOOtheilige  Temperaturgrade  ist  a 
Qgefähr  0,000024,  so  dass  also  diese  Correction  für  einige  Grade 
fter  oder  unter  der  Normaltemperatur  ohne  alle  Bedeutung  ist;  viel 
^ttiitiger  ist,  dass  durch  die  Temperaturänderung  das  speeifische  Ge- 
vi^  der  Flüssigkeit  selbst  sich  geändert,  dass  man  also  jetzt  bei 
^»velben  specifischen  Gewicht  eine  andere  Flüssigkeit  als  bei  derNor- 
'^'Itoperatur  hat  Soll  also  die  Untersuchung  des  ^Specifischen  Gewichtes 
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dazu  dienen,  eine  Flüssigkeit  von  einem  bestimmten  Gehalt  zb  erhal- 
ten, so  wird  man  dazu  die  Normaitemperatur  herstellen  müssen. 

Wenn  eine  Aräometerscale  einigermaassen  Genauigkeit  gewähren 
soll,  so  dürfen  ihre  Grade  natürlich  nicht  zu  klein  sein.  Bei  sehr  be- 
trächtlicher Grösse  der  Grade  würde  aber  eine  Scale,  wenn  sie  zugleich 
einen  bedeutenden  Umfang  in  ihren  Angaben  haben  soll,  sehr  lang  ge- 
nommen werden  müssen,  und  dies  würde  nicht  nur  dem  ganzen  Instm- 
ment  eine  unförmliche  Grösse  und  einen  hohen  Grad  von  Verletzbar- 
keit  ertheilen,  sondern  auch  den  Naehtheil  herbeiführen,  dass  sein  Ge- 
brauch eine  unverhältnissmässige  Menge  von  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit erforderte  und  sein  Hals  noch  schwieriger ,  als  bei  kleineren  Län- 
gen, genau  von  der  Form  eines  Cylinders  oder  Parallelepipedums  er- 
halten werden  könnte.  Um  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden,  d.  h.  um 
mit  Instrumenten  von  massigen  Dimensionen  einen  bedeutenden  Grad 
von  Genauigkeit  zu  erlangen,  hat  man  zwei  Wege  eingeschlagen. 

Der  eine  derselben  ist  sehr  einfach.  Man  bringt  nur  wenig  Grade 
auf  die  Scale  und  vertheilt  den  Umfang  von  specifischen  Gewichten, 
welche  zu  prüfen  sind,  auf  mehrere  Instrumente. 

Der  andere  besteht  darin,  dass  man  das  Gewicht  des  Instruments 
veränderlich  macht  und  ihm  für  jeden  besonderen  Werth  desselben  eine 
besondere  Scale  giebt. 

Bringt  man  eine  Aenderung  in  dem  Gewichte  des  Aräometers  oa, 
so  sei  neben  den  obigen  Bezeichungen  8i*  das  specifische  Gewicht  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  das  Aräometer  so  tief  einsinkt,  als  vor  Aende- 
rung des  Gewichtes  in  einer  Flüssigkeit  vom  specitischen  Gewicht  <i ; 
und  s*  das  specifische  Gewicht,  das  nun  dem  nten  Theilstriche  entspricht, 
dem  vor  der  Aenderung  das  specifische  Gewicht  8  entsprach.  Dann 
hat  man 

F^'  =  (F+  nv)8' 


und 
woraus 


Vsi   =  (F-f  nv)«. 


8'    =   — .S 


9l 

sich  ergiebt,  oder  wenn  5i  =  1  ist 

if  =  «i'.s. 
Hätte  man  z.  B.  ein  Aräometer,  das  im  Wasser  bis  0  eintaucht,  und 
nun  so  beschwert  wird,  dass  es  in  einer  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht   1,200  wieder  bis  0  einsinkt,  so  hat  man  das  specifische  Ge- 
wicht, das  es  bei  nGrad  in  dem  beschwerten  Zustande  angiebt, 

s'  =  1,200 . 5, 
wenn  8  das  specifische  Gewicht  ist,  das  es  in  dem  nicht  beschwerten 
Zustande  bei  nGrad  angiebt.    Die  Gewichte  des  Aräometers  in  beiden 
Zuständen  verhalten  sich    wie   ^'  :  «i,  also  im  letzten  Beispiele  wie 
12  :  10  oder  wie  6  :  5. 

Die  Scalen -Aräometer  von  veränderlichem  Gewicht  machen  den 
Uebergang  zu  den  eigentlichen  Gewichts -Aräometern,  und  nähern  sich 
ihnen  desto  mehr,  je  weniger  Theilstriche  ihre  Scale  enthält  und  je 
mehr  ihr  Gewicht  abgeändert  wird.  Man  hat  sie  daher  ganz  passend 
gemischte  Aräometer  genannt. 
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Das  VorsteheDde  amCftsst  die  gesammte  Theorie  der  Aräome- 
terscale. 

Liesse  das  Volam-Aräoroeter  eine  grössere  Genaaigkeit  zu,  als  es 
wirklich  der  Fall  ist,  so  würde  es  zweckmässig  sein,  die  Scale  ganz 
vom  Insinunent  za  sondern,  und  sie  neben  diesem,  an  dem  Gefässe, 
welches  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  enthält,  auf  einem  senkrechten 
Stabe  anzabringen.  Mittelst  eines  an  der  Scale  verschiebbaren  hori- 
zontalen Arms,  den  man  anf  das  obere  Ende  des  Halses  herabliesse, 
würde  dann  der  Betrag  der  Einsenktmg  des  Instruments  in  verschie- 
dene Flüssigkeiten  zu  messen  sein,  wenn  man  von  diesen  immer  so  viel 
in  dss  Gef  äss  gösse ,  dass  sie  einen  von  der  Scale  herabgehenden  nn- 
reiTDckbaren  JStiflt  genau  berührten.  Aehnlicher  Vorrichtungen  haben 
ach  MontignyO  und  Deparcieux*)  bedient,  aber  sie  sind  wegen 
ihnr  Umständlichkeit  nicht  empfehlenswerth. 

Arten  des  Volumen-  oder  Scalen -Aräometers.  —  Die 
grosse  Zahl  der  wirklich  ausgeführten  oder  bloss  vorgeschlagenen  In- 
«tnunente  dieser  Art  zerfällt  in  zwei  Classen;  die  erste  umfasst  die 
allgemeinen,  die  andere  die  besonderen  Aräometer. 

A.  Allgemeine  Aräometer  heissen  solche,  die  für  Flüssigkei- 
ten jeder  Art  bestimmt  sind.  Davon  giebt  es  wieder  zweierlei,  mit 
theoretischer  und  mit  empirischer  Scale. 

a)  Aräometer  mit  theoretischer  Scale,  d.  h.  diejenigen,  de- 
TGk  Grade  gleich  grossen  Unterschieden  im  specifischen  Gewicht 
entsprechen.  Die  Prüfung  der  Scalen  kann  nach  der  auf  S.  169  be- 
schriebenen dritten  Methode  geschehen.  Diese  Methode  ist  unter  an- 
tecn  von  Bohnenberger  ^  angewandt. 

Man  könnte  von  diesem  Aräometer  wiederum  zwei  Arten  unter- 
scheiden, reine  und  gemischte,  d.  h.  Instrumente  von  unveränder- 
lichem und  veränderlichem  Gewicht;  indess  sind  die  letzteren 
nicht  gebreuchllch. 

Von  den  ersteren  ist  das  älteste  das  von  Brisson.  Er  verfertigte 
zwei  /solcher  Instrumente,  eins  für  specifische  Gewichte  von  1,000  bis 
0,820,  and  das  andere  für  die  von  1,000  bis  1,900.  Die  Graduirung 
geschah,  bei  -|-  17,5®  C,  nach  der  auf  Wägung  beruhenden  Methode 
(&  169),  die  sehr  mühsam  ist.  Daher  wandte  er  sie  auch  nur  auf  je- 
to  lOten  Grad  an,  und  theilte  die  Zwischenräume  in  10  gleiche  Theile. 
I)er  Nollponkt  lag  beim  specifischen  Gewicht  1000,  d.  h.  dem  des  Was- 
ä«9,  und  jeder  Grad  entsprach  0,001  Unterschied. 

Aehnlich  sind  die  Instrumente  von  Casbois,  nur  sind  die  Grade 
0, 10,  20  .  .  .  durch  Eintauchung  in  Flüssigkeiten  von  den  specifischen 
Gewichten  1,000;  1,000  ±0,1;  1,000  ±  0,2  u.  s.  w.  bestimmt. 

In  Deutschland  hat  G.  G.  Schmidt^)  in  Giessen  zuerst  richtige 
Ariometer  zu  verfertigen  gelehrt.  Neuerdings  haben  sich  Barr^  d'Or- 
leans  und  Delezennes  mit  der  Theorie  dieser  Classe  von  Instrumen- 
ten beschäftigt,  indess  enthalten  ihre  Aufsätze^)  Über  den  bereits  er- 
^5pften  Gregenstand  jetzt  nichts  Bemerkenswerthes  mehr. 

Zo  dieser  Classe  gehört  auch  Meissner's  allgemeines  Aräo- 


*)  M^m.  de  Tacad.,  1768,  p.  485.  —  0  Prony  s  Architect.  hydrauUq.  T.  I, 
I-  «U  —  627.  —  •)  Tfibinger  BUtter,  Bd.  ü,  S.  267.  —  *)  Gren's  N.  Journ.  d. 
IV.  1796,  Bd.  m,  S.  117.  —  »)  Jonrn.  de  phy».  T*  LVII,  p.  488  et  T.  XCIV, 
P.S04. 
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meter  für  FlQBaigkeiten  von  1,0  bis  0,7  und  von  1,0  bis  2,0  specif. 
Gewioht.  lian  findet  sie  beschrieben  in  dessen  Werk:  Die  Ar&ome- 
trie  in  ihrer  Anwendung  auf  Chemie  und  Technik.  Wien, 
1816. 

b)  Aräometer  mit  empirischer  oder  gleichförmig  ge- 
theilter  Scale.  Hierher  gehört  die  zum  Ueberfluss  grosse  Zahl  von 
ganz  willkQrlich  eingerichteten  Instrumenten,  deren  nähere  Kenntniss 
eigentlich  nur  nothwendig  ist,  weil  sie  einmal  im  Gebrauch  sind.  Man 
kann  von  ihnen  wiederum  zweierlei  unterscheiden,  reine  und  ge- 
mischte Volums- Aräometer,  je  nachdem  ihr  Gewicht  beständig  oder 
veränderlich  ist. 

d)  Aräometer  von  beständigem  Gewicht  mit  gleichför- 
miger Scale.  Die  Instrumente  dieser  Art  sind  die  ältesten;  sie  führ- 
ten bei  den  Griechen  den  Namen  Baryllion.  Gewöhnlich  wird  Hy- 
pathia  (f  415  unserer  Zeitrechnung  zu  Alexandrien),  die  Lehrerin  des 
Synesios  von  Cyrene,  Bischofs  von  Ptolemais,  als  die  Erfinderin  dersel- 
ben genannt;  es  ist  indess  erwiesen,  dass  schon  Archimedes  (f  212 
tor  unserer  Zeitrechnung)  dieselben  gebraucht  hat  ^).  Unter  den  neue- 
ren sind  die  von  Baum^  und  Cartier,  sowie  das  holländische, 
femer  die  von  Richter,  Beck,  Twaddle  und  das  Yolumeter  von 
Gay^Lussac  am  bekanntesten. 

Baum^  verfertigte  zwei  solcher  Aräometer,  eins  für  leichtere  und 
eins  für  schwerere  Flüssigkeiten.  Für  das  erste  gaben  die  Funda- 
mentalpunkte  reines  Wasser  und  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kochsalz  in 
9  Thln.  Wasser.  Den  Abstand  zwischen  beiden  theilte  er  in  10  gleiche 
Theile,  bezeichnete  den  untersten  mit  0,  den  obersten  (dem  specifischen 
Gewicht  des  Wassers  entsprechenden)  mit  10,  und  trug  nun  noch  40 
solcher  Theile  auf  das  obere  Ende  der  Scale.  Für  das  zweite  be- 
stimmte er  die  Fundamentalpunkte  durch  reines  Wasser  und  eine  Lö- 
sung von  15  Thln.  trockenen  Kochsalzes  in  85  Thln.  Wasser,  theilte 
den  Abstand  in  15  gleiche  Theile,  und  trug  noch  70  solcher  Theile 
auf  das  untere  Ende  der  Scale.  Die  Temperatur  dabei  war  die  mittlere 
der  Luft  ohne  nähere  Bestimmung. 

Die  ausgebreitete  Anwendung  des  Baum 6' sehen  Aräometers  hat 
eine  oftmalige  Untersuchung  seiner  Scale  veranlasst.  Man  brauchte 
dazu  eigentlich  nur  die  specifischen  Gewichte  der  angegebenen  zwei 
Kochsalzlösungen  zu  kennen,  und  könnte  dann  das  Uebrige  durch  Rech- 
nung finden.  Man  hat  indess  vorgezogen,  die  Werthe  der  Grade  an 
fertigen  Instrumenten  durch  Versuche  (mittebt  der  Methode  der  Wä- 
gung S.  169)  zu  ermitteln.  Solche  Prüfungen  haben  unter  Anderen 
vorgenommen  Delezennes^,  Francoeur'),  Bohnenberger  ^)  und 
Gilpin^).  Die  Resultate  derselben  sind  in  den  weiterhin  folgenden 
Tafeln  neben  einander  gestellt  Sie  sind  nicht  zusammengezogen,  mn 
durch  ihre  Abweichungen  zu  zeigen,  welche  Verschiedenheiten  bei  den 
einzelnen  Instrumenten  vorkommen  und  wie  gross  also  der  Grad  ihrer 
Zuverlässigkeit  ist,  wiewohl  ein  Theil  der  Abweichungen  auch  auf  Rech- 
nung der  Prüfungen  kommen  mag. 


»)  Gilb.  Annal.  Bd.  VT,  S.  126.  —  «)  Jonra.  de  phys.  T.  XCIV,  p.  204.  — 
^  Diction.  technolog.  art.  »r^omktre.  —  *)  Tüb.  Blatt.  Bd.'  II,  S.  467.  —  »)  AnnmI. 
de  cWm.  T.  XXni,  p.  186. 
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Die  Bestnnnrangen  von  Gilpin  geben  sehr  nahe  die  Formel 

144  ^^^ 

144  —  n 
vo  R  die  Zahl   der  Grade  B  und  8  das  hierzu  gehörende  specifische 
Gewicht  ist    Für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser,  hat  man  dann  das 
specifische  Gewicht 

144 

'  =  134+^-  (^> 

Die  Baum ^'schen  Aräometer  werden  jetzt  gewöhnlich  so  einge- 
richtet, dass  sie  bei  der  auf  ihnen  angegebenen  Temperatur  diesen  For- 
meb  entsprechen. 

Das  holländische  Aräometer,  d.  h.  das,  welches  die  Pharmacopoea 
hatoM  eingeführt,  entspricht  für  schwerere  Flüssigkeiten  der  Formel  (1)  , 
and  fallt  also  hier  ganz  mit  dem  neueren  Baum ^ 'sehen  Aräometer 
nuaminen.  FQr  Flössigkeiten  leichter  als  Wasser,  sind  seine  Grade 
biBier  um  10  niedriger  als  die  des  neueren  Baum^' sehen  mit  der 
Formel  (2).  Die  nachfolgende  Tafel  enthält  die  Angaben  der  For- 
neb  (1)  und  (2). 

Cartier,  ein  Goldarbeiter,  den  Baum^  zur  Anfertigung  seiner 
Ariometer  gebraucht  hatte,  glaubte  diese  zu  verbessern,  indem  er  die 
Orade  so  vergrösserte,  dass  15  derselben  gleich  16  der  ursprünglichen 
worden.    Ueberdies  legte  er,  vielleicht  mehr  zufällig  als  absichtlich, 
die  ganze  Scale  etwas  tiefer,  so  dass  auf  derselben  der  Punkt  10^4 
oder  11  dem  Punkte    10  der   Baum 6' sehen  Scale  oder   dem  specifi- 
^Aok  Gewiebte  dee  Wassers  entsprach.    Das  Cartier'sche  Aräometer 
iit  abo  mit  noch  mehr  Unrecht,  als  das  Baume' sehe,  zu  seinem  grossen 
Bafe  gekommen.    Francoeur  giebt  für  das  specifische  Gewicht  s'  das 
^  Graden  (n)  desselben  entspricht,  die  Gleichung : 
_        186,8 
""   126,1  +  n  * 

Nach  demselben  Mathematiker  findet  zwischen  den  Baum ^' sehen 
Gndm  (B)  und  den  Cartier'schen  (C)  folgende  Beziehung  statt: 
^16C=  15JB-(-  22. 

Biehter's  allgemeines  Aräometer,  da  es  eine  in  gleiche 
'IMe  getheüte  Scale  besitzt,  gehört  ebenfalls  hieher,  wiewohl  sein  Ur- 
^•ber  irrigerweise  glaubte ,  die  Grade  desselben  entsprächen  gleichen 
thterachieden  im  speoifisohen  Gewicht  ^).  Es  hat  kein  Gef  äss,  sondern 
^^*>teht  bloss  aus  einer  am  unteren  Ende  durch  Schrot  oder  Queck- 
■U>er  beschwerten  Glasröhre.  Diese  Einrichtung,  die  neuerdings 
Meissner  (s.  dessen  Aräometrie)  wieder  hervorgesucht  hat,  ist  aber, 
^^  man  mindestens  zwei  Fundamentalpunkte  durch  Erfahrung  be- 
*^iBnt,  wie  es  immer  rathsam  ist  und  auch  Richter  gethan  hat,  we- 
<^  eine  Vereinfachung  zur  Verfertigung  des  Instruments,  noch  sonst 
«ine  Verbesserung,  hat  im  Gegentheil  den  Nachtheil,  diesem  eine  un« 
^^^qoeme  Länge  zu  geben.  Bichter's  Aräometer,  sowie  mehrere  ahn« 
^che,  sind  kaum  mehr  im  Gebranch  (nur  noch  das  Alkoholometer  s* 
^  I,  S.  514),  und  daher  hat  eine  Angabe  über  die  Bedeutung  ihrer 
^^^  gegenwärtig  keinen  Nutzen. 

Das  von  Beck  in  Bern,   nach  Bentely's  Vorschrift,  gearbeitete 


*)  Ceber  die  neueren  OegenBtände  der  Chemie,  Bd.  V,  S.  51. 
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Aräometer  hat  seinen  Nullpunkt  beim  specifisohen  Grewichte  des  Was- 
sers (bei  -f-  12,50  c.)  =  1000,  seinen  80sten  Grad  beim  spedfischen 
Gewicht  =  850.  Zur  Zurückf ühmng  der  Grade  auf  specifüches  Ge- 
wicht ist  dem  Instrument  eine  Tafel  beigegeben,  berechnet  nach  der 
Formel 

^  _        1000.850.30       _  1000.170 

*  7"  850  .  30  ±  150 .  (n)  "".  170  ±  n  " 

Die  Tafel  selbst,  nur  1,000  darin  statt  1000  gesetzt,  findet  sich 
weiterhin  in  der  Vergleichung  0- 

Twaddle's  Hydrometer  ist  ein  in  England  übliches  Aräo- 
meter für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser.  Es  besteht  ans  sechs  ge- 
sonderten Instrumenten,  deren  Scalen  an  einander  schliessen  and  so  tu- 
sammen  die  specifischen  Gewichte  von  1000  bis  2000  umfassen.  Nach 
einer  Untersuchung  von  E.  Dingler  *)  sind  diese  Instrumente  so  gra- 
duirt,  dass  sie,  wenn  sie  im  Wasser  schwimmend  an  einer  Wage  anf- 
gehängt  und  theil weise  balancirt  worden  sind,  durch  gleiche  Gewichte 
beschwert,  um  gleiche  Grade  einsinken.  Es  sind  also,  schliesst  Ding- 
1er,  die  Abtheilungen  auf  dem  Stiel  von  gleichem  Volumen,  and  folglich 
ist  die  Graduirung  genau.  Gleich  darauf  heisst  es  indess,  dass,  wenn 
man  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei-j-  16,2<>  C.  =  1000  setzte 
diese  Zahl  für  jeden  Grad  Twaddle  um  fünf  Einheiten  zunehme;  aod 
nach  diesem  Satz  wird  dann  eine  ausführliche  Tafel  berechnet,  von  der 
die  nachstehende  einen  Auszug  darstellt. 


==^ 

. 

Grade 

Spccif. 

Grade 

Specif. 

Grade 

Spccif. 

Grade 

Spedf. 

Twaddle. 

Gew. 

Twaddle. 

Gew. 

Twaddle. 

Gew. 

Twaddle. 

Ger. 

0 

1000 

60 

1260 

100 

1600 

150 

1750 

10 

1050 

60 

1300 

110 

1650 

160 

1800 

20 

1100 

70 

1350 

120 

1600 

170 

1860 

30 

1160 

80 

1400 

130 

1650 

180 

1900 

40 

1200 

90 

1450 

140 

V700 

190 

1950 

Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass,  wenn  die  Thellstriche  gleiche 
Volume  vom  Stiele  abschneiden,  die  Grade  nicht  auch  gleichen  Unter- 
schieden im  specifischen  Gewichte  entsprechen  können.  Eins  von  bei- 
den muss  fehlerhaft  sein,  entweder  die  experimentelle  Bestimmung,  ode^ 
der  daraus  gezogene  Schluss.  In  ermangelnder  Gewissheit  darüber  1^ 
hier  das  Twaddle 'sehe  Hydrometer  unter  die  Instrumente  mit  gleich- 
förmiger Theilung  gesetzt 

Das  Volumeter  von  Gay-Lussac  nach  der  ersten  der  S.  1^' 
erwähnten  Methoden  graduirt  Der  Nullpunkt  ist  mit  100  bezeichnet, 
d.  h.  das  Volumen  des  eingetauchten  Theils ,  wenn  das  Instrument  anf 
reinem  Wasser  schwimmt,  das  zu  100  angenommen,  und  jeder  Scalen- 
theil  gleich  einem  Hundertel  dieses  Volumens  gemacht  För  Flüssig^®*" 
ten  schwerer  als  Wasser  ist  nämlich  das  Instrument,  nach  Bestimnnmg  ^^ 


0  Trommtdorflri  Joum.  d.  Pluunn.  Bd.  IX,  St  1,  S.  17.  —  *)  Poljtwjhn.  J««"' 
Ba.  LXII,  S.  829. 
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100 

Noliponktes.  in  eine  Sa]zl5diing  vom  specif.  Gewicht  =  1,333  =  -zt"» 

für  leichtere  in  Weingeist  vom  specif.  Gewicht  =  0,800  =  -— ■  ein- 
igt) 

getaucht,  dann  sind  die  Eintauchungspankte  respective  mit  75  and  125 

bezeichnet  und  ihre  Abstände  vom   Nullpunkte  in   25  Theile  getheilt 

wordeo.  Die  Scale  giebt  also  unmittelbar  die  specifischen  Volume 

von  Flüssigkeiten,  d.  h.  die  Volume,  welche  dieselben  bei  gleichem 

Gewicht  einnehmen;  da  nun   diese  Volume  sich  umgekehrt  wie  die 

specifischen   Gewichte,   d.  h.   die  Gewichte  bei    gleichem   Vo- 

lomeo,  verhalten,  so^findet  man  dies  aus  den  Angaben  des  Instruments, 

weno  man  100  durch  die  Zahl  der  Grade  am  £intauchungspunkt  divi- 

äit   Uro  sich  die  jedesmalige  Rechnung  zu  ersparen,  dient  folgende 

Tafel  (s.  S.  178). 

Wenn  man,  bei  der  Frage  nach  der  Dichtigkeit  von  Flüssigkei- 
ten, gewohnt  wäre,  dieselbe  in  specifischen  Volumen,  statt  in  spe- 
cifischen Gewichten,  anzugeben,  so  würde  das  Volumeter  ohne 
Widerrede  das  zweck  massigste  Instrument  sein ;  da  man  nun  aber  ein- 
mal nach  den  specifischen  Gewichten  fragt,  und  diese  durch  das  Volu- 
meier nicht  anders  als  mittelst  einer  Rechnung  oder  Construction  ge- 
funden werden  können ,  so  hat  das  Instrument  in  der  That  keinen  an- 
deren Vorzug  vor  irgend  einem  der  S.  174  u.  ff.  beschriebenen  Aräo- 
meter mit  gleichförmiger  Scale,  sobald  nur  auf  derselben  zwei  Punkte 
wohlbestinunt  worden,  als  dass  sich  das  specifische  Gewicht  schnell 
ans  den  Graden  berechnen  lässt. 

Eine  gleichförmige  Scale  gewährt,  wie  schon  S.  167  bemerkt, 
^XDA  grössere  Sicherheit;  da  indess  die  aräometrischen  Messungen 
immer  nur  eine  massige  Genauigkeit  haben,  Schnelligkeit  und  Be- 
qnenilicWieit  Hauptanforderungen  an  dieselben  sind,  so  werden  ohne 
Zweifel  diejenigen  Scalen,  welche  die  specifischen  Grewichte  unmittel- 
bar angeben,  in  Praxis  immer  den  Vorzug  behalten. 

Ganx  unnöthiger  Weise  ist  in  neuerer  Zeit  die  Zahl  dieser  Aräo- 
meter noch  vermehrt  worden;  wir  geben  für  diese  nur  die  Formeln, 
welche  das  specifische  Gewicht  angeben.    Dahin  gehören: 
das  Aräometer  von  Stoppani: 
_       166 
'—  166  ±n' 
das  Aräometer  von  Balling: 
_       200 
'~  200  ±n' 
Hier  bedeutet  s  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  und  n  die 
Zaiüder  Grade,  welche  das  Instrument  in  der  Flüssigkeit  zeigt;  das 
-*-  Zeichen  bezieht  sich  auf  Flüssigkeiten,  die  leichter  als  Wasser,  das 
andere  Zeichen  auf  solche ,  die  schwerer  als  Wasser.    Das  Aräometer 
von  Balling  ist  bei  170,5C.  (14»  R.)  zu  gebrauchen. 


a«i4w5rterb«cli  dir  Chemie.  2t«  Aofl.  Bd.  II.  12       ^^ 
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^  0>  ©  CO  00 

1-1  30  t'.  »O  CO 
^  OS  OO  l>  «o 

^©  ©  ©  © 

tO  t»  ©  T**  ^ 

(N  -^  -1  ©  © 

»O  "'l^  CO  5^  ^ 

©  ©  ©  ©  © 

©  ^  ^ 
©  ©  © 

©  OS  OD 
©  OS  OS 

^©  © 

OS  CO 

©  ^ 

l>  CO 

OS  OS 

©  © 

•^   ^   t£>  Oi   '^ 

e<  CO  -^  «o  i> 

»O  ^  CO  ff>l  — 

OS  OS  OS  OS  OS 

©  ©  ©  ©  © 

2 
o 

©  T^ 

o>  o> 

C^  CO  "* 
OS  OS  OS 

»O  CO  t^  00  OS 

OS  OS  OS  OS  OS 

©  ^  C^  CO  "* 
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Es  mögen  nun  die  Vergleichungen  der  bekannteren  Aräometer- 
Scalen  folgen: 
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schwerer 

als  Wasser. 

Banm^ 

Formel  1. 

Ü05 

6 

nach 

Holländi- 
sches 
Aräometer 

M  o^-?. 

X 

Deleiennes 

Francoeur 

Bohnen- 
berger 

Gilpin 

«  +  + 

b,  +  12'>,5C. 

b.  +  12«^  C. 

b.  +  14^4C. 

b.  -|-12^5C. 

b.  +  12»,5C. 

^    1 

=  T  10',0B. 

-  +  10^0  R. 

=  +  11^5R. 

-  +  10»,0R. 

-  +  10«,0R. 

^     " 

1 

1,0000 

1,0000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,0000 

1 

1,0072 

1,0066 

1,007 

1,0*07 

1,0069 

t 

1,0146 

1,0138 

1,018 

1,014 

1,0119 

i 

1,0219 

1,0201 

1,020 

1,020 

1,022 

1,0180 

4 

1,0294 

1,0270 

1,027 

1,029 

1,0241 

$ 

1,0370 

1,0340 

1,088 

1,036 

1,0808 

< 

1,0448 

1,0411 

1,040 

1,040 

1,044 

1,0366 

1,0526 

1,0483 

1,047 

1,052 

1,0429 

' 

1,0606 

1,0556 

1,055 

1,060 

1,0494 

■? 

1,0687 

1,0680 

1,062 

1,064 

1,067 

1,0669 

/.' 

1,0769 

1,0704 

1,069 

1,075 

1,0626 

:i 

1,0858 

1,0780 

1,077 

1,088 

1,0692 

12 

1,0937 

1,0867 

1,084 

1,089 

1,091 

1,0759 

1} 

1,1028 

1,0935 

1,092 

1,100 

1,0828 

A 

1,1111 

1,1014 

1,099 

1,106 

1,0897 

\% 

1,1200 

1,1095 

1,107 

1,114 

1,116 

1,0968 

A 

1,1290 

1,1176 

1,116 

1,125 

1,1089 

'-' 

1,1882 

1,1259 

1,128 

1,134 

1,1111 

>         1,1476 

1,1343 

1,182 

1,140 

1,148 

1,1184 

l»         1,1570 

1,1428 

1,140 

1,162 

1,1258 

^        1,1666 

1,1515 

1,148 

1,161 

1,1383 

V.        1,1764 

1,1608 

1,157 

1,170 

1,171 

1,1409 

«        1,1864 

1,1692 

1,166 

1,180 

1,1486 

»        1,1965 

1,1783 

1,174 

1,190 

1,1665 

^\     1,2068 

1,1875 

1,188 

1,200 

1,199 

1,1644 

a       1,2178 

1,1968 

1,192 

1,210 

1,1724 

5<      1,2280 

1,2068 

1,201 

1,221 

1,1806 

!^      1,2389 

1,2160 

1,211 

1,230 

1,281 

1,1888 

i^      1,2499 

1,2258 

1,220 

1,242 

1,1972 

»       1,2612 

1,2858 

1,280 

1,252 

1,2067 

« 

1,2727 

1,2469 

1,289 

1,261 

1,261 

1,2143 

i: 

1,2844 

1,2662 

1,249 

1,276 

1,2230 

4* 

1,2962 

1,2667 

1,260 

1,286 

1,2319 

y 

1,3083 

1,2778 

1,270 

1,296 

1,298 

1,2409 

^ 

U3207 

1,2881 

1,281 

1,809 

1,2600 

» 

1,3383 

1,2992 

1,291 

1,821 

1,2698 

3< 

1,3461 

1,8108 

1,802 

1,888 

1,334 

1,2687 

37 

1,3592 

1,3217 

1,318 

1,846 

1,2782 

V* 

1,3725 

1,3388 

1,325 

1,859 

1,2879 

» 

1,3861 

1,8451 

1,386 

1,873 

1,872 

1,2977 

4^} 

1,3999 

1,3571 

1,347 

1,884 

1,8077 

r. 

1,4141 

1,8694 

1,369 

1,398 

1,8178 

4* 

1,4285 

1,8818 

1,371 

1,414 

1,412 

1,3281 

y 

1,4433 

1,8945 

1,884 

1,426 

1,8886 

t4 

1,4583 

1,4074 

1,396 

1,440 

1,3492 

ts 

1,4735 

1,4206 

1,404 

1,455 

1,464 

1,8600 

« 

1,4893 

1,4339 

1,470  • 

1,3710 

47 

1,5053 

1,4476 

1,485 

1,3821 

t^ 

1,5217 

1,4615 

1,500 

1,601 

1,8984 

45 

1,6384 

1,4758 

1,516 

1,4060 

^ 

1,6555 

1,4902 

1,682 

1,4167 

i] 

1,5730 

1,4961 

1,547 

1,549 

1,4286 

51 

1,5909 

1,6200 

1,666 

1,4407 

»»  1      1,6092 

1,5858 

1,688 

1,4580 

i4 

1      1,6279 

1,5510 

1,59 

1,601 

1,4665 
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Baurn^ 

Fonnel  1. 

rx  ^ 

A 

nach 

HoUändi- 

sches 
Aräometer 

1 

Delezennes 

Francoeur 

Bohnen- 
berger 

Gilpin 

b.  +  120,5  C. 

b.  +  120,5  C. 

b.  +  140,4C. 

b.  +  12^5  C. 

b.  +  12«,5C. 

=  +  10°,0R. 

=  +  lo^oR. 

=  -h  11«,5R. 

=  +10»,0R.- 

=  +  10",0R. 

M  ' 

65 

1,6471 

1,5671 

1,618 

1,4783 

56 

1,6667 

1,5838 

• 

1,687 

1,4912 

67 

1,6868 

1,6000 

1,669 

1,666 

1,5044 

68 

1,7074 

1,6170 

1,676 

1,5179 

59 

1,7286 

1,6344 

1,696 

1,5815 

60 

1,7501 

1,6622 

1,717 

1,714 

1,5454 

61 

1,7722 

1,6705 

1,786 

1,5696 

62 

1,7950 

1,6889 

1,768 

1,5741 

68 

1,8184 

1,7079 

1,779 

1,779 

1,5888 

64 

1,8428 

1,7278 

1»801 

1,6038 

66 

1,8669 

1,7471 

1,828 

1,6190 

66 

1,8922 

1,7674 

1,848 

1,847 

1,6846 

67 

1,9180 

1,7882 

1,872 

1,6505 

68 

1,9447 

1,8096 

1,897 

1,6667 

69 

1,9721 

1,8818 

1,920 

l,92i 

1,6882 

70 

2,0003 

1,8687 

1,946 

1,7000 

71 

1,8765 

1,974 

1,7172 

72 

1,9000 

2,000 

2,002 

1,7347 

78 

1,9241 

2,081 

1,7526 

74 

1,9487 

2,059 

1,7708 

76 

1,9740 

2,087 

1,7896 

76 

2,0000 

1,8085 

Aräometer  für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser. 


^■K 

Baum^ 

Cartier 

" 

nach 

nach 

üPi 

c? 

Formel  2. 

u   '^'? 

Delezennes 

Francoeur 

Delezennes 

Francoeur 

O 

PQ    +  + 

b.  +  120,5  C. 

b.  +  120,5  C. 

b.  +  120,5  C. 

b.  -h  120,5  C. 

b.  +  120,5  C. 

M       1 

-  +  100,0  R. 

=  +  100,OR. 

=  +  100,0  R, 

-  +  100,0  R. 

=  +  100,0  R. 

iJ       1 

0 

1,0000 

1 

0,9941 

2 

0,9888 

3 

0,9826 

4 

0,9770 

5 

0,9714 

6 

0,9659 

7 

0,9604 

8 

0,9650 

9 

0,9497 

10 

1,0000 

1,0000 

1,000 

0,9444 

11 

0,9929 

0,9932 

0,993 

1,0000 

0,9892 

12 

0,9869 

0,9865 

0,986 

0,9922 

0,9840 

13 

0,^790 

0,9799 

0,980 

0,9846 

0,9289 

14 

0,9722 

0,9733 

0,973 

0,9771 

0,9764 

0,9289 

16 

0,9655 

0,9669 

0,966 

0,9697 

0,9695 

0,9189 

16 

0,9589 

0,9605 

0,960 

0,9624 

0,9627 

0,9189 

17 

0,8624 

0,9642 

0,953 

0,9562 

0,9560 

0,9090 

18 

0,9460 

0,9480 

0,947 

0,9481 

0,9498 

0,9042 

19 

0,9896 

0,9420 

0,941 

0,9412 

0,9427 

0,8^M 

80 

0,9838 

0,9859 

0,935 

0,9848 

0,9368 

0,8947 
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Baam^ 

Cartier 

nach 

nach 

orf 

Formel  2. 

ji  »ö.ö 

t 

Delesmnes 

Francoeur 

Delezennes 

Francoeur 

«f 

b,-12*,5C. 

.b.  +  12«,5C. 

b. +  12»,5C. 

b.  +  12^5C. 

b.  -H12«,5C. 

^  1 

=  ^  10«,0R. 

=  +  10«,0R. 

-  +10«,0R. 

=,  +  10»  0  R. 

-  +  10*,0R. 

ti 

03272 

0,9300 

0,929 

0,9275 

0,9299 

0,8900 

M 

0,9211 

0,9241 

0,923 

0,9208 

0,9237 

0,8864 

a 

0,9151 

0,9183 

0,917 

0,9143 

0,9175 

0,8808 

l\ 

0.9091 

0,9125 

0,911 

0,9078 

0,9114 

0,8762 

5 

0.9033 

0,9068 

0,906 

0,9014 

0,9054 

0,8717 

3, 

0,8976 

0,9012 

0,900 

0,8951 

0,8994 

0,8673 

^' 

0.8918 

0,8957 

0,894 

0,8889 

0,8935 

0,8629 

.-• 

0,8K61 

0,8902 

0,889 

0,8827 

0,8877 

0,8586 

2 

0,8806 

0,8848 

0,883 

0,8767 

0,8820 

0,0542 

Ji 

0.8751 

0,8795 

0,878 

0,8707 

0,8763 

0,8600 

i: 

0.8696 

0,8742 

0,873 

0,8649 

0,8707 

0,8457 

c 

0,8643 

0,8690 

0,867 

0,8590 

0,8652 

0,8415 

3 

0,8590 

0,8639 

0,862 

0,8533 

0,8698 

0,8374 

« 

0,8587 

0,8588 

0,857 

0,8477 

0,8546 

0,8333 

» 

0,8486 

0,8538 

0,852 

0,8421 

0,8491 

0,8292 

K 

0,8485 

0,8488 

0,847 

0,8366 

0,8489 

0,8262 

r 

0,8384 

0,8439 

0,842 

0,8312 

0,8387 

0,8212 

1* 

0,8384 

0,8391 

0,887 

0,8258 

0,8336 

0,8i73 

w 

0,8285 

0,8343 

0,832 

0,8206 

0,8286 

0,8183 

t* 

0.8286 

0,8295 

0,828 

0,8153 

0,8096 

tl 

0.818« 

0,8249 

0,823 

0,8101 

0,8057- 

e 

0,8141 

0,8202 

0,818 

0,8050 

0,8018 

43 

0,8094 

0,8156 

0,813 

0,8000 

0,7981 

W\    0,8017 

0,8111 

0,809 

0,7944 

«      0.8001 

0,8066 

0,804 

0,7907 

^      4,7956 

0,8022 

0,800 

0,7871 

Ö\    0,T911 

0,7978 

0,796 

0,7834 

*      'U866 

0,7935 

0,791 

0,7799 

«    i:?i28 

0,7892 

0,787 

0,7768 

^      C779 

0,7849 

0,783 

0,7727 

»1 

0,7807 

0,778 

0,7692 

&! 

0,7766 

0,774 

0,7668 

y 

0,7725 

0,770 

0,7628 

a 

0,7684 

0,766 

0,7689 

a 

0,7648 

0,762 

0,7666 

0,7604 
0,7565 

0,758 
0,764 

0,7622 
0,7489 

'» 

0,7526 

0,760 

0,7466 

» 

0,7487 

0,746 

0,7428 

<« 

0,7449 

0,742 

0,7891 

f)  Aräometer  von  veränderlichem  Gewicht  mit  gleich- 
^^iger  Scale.  Fast  alle  gebräuchlichen  Instrumente  dieser  Art 
^^  in  die  Classe  der  besonderen  Aräometer ,  sind  nämlich  Alko- 
"'•«ter.  Doch  kann  man  hierher  rechnen  ein  von  Musschenbroeck 
'•^^«chbgenes  Aräometer  (Introdnct.  T.  n,  §.  1384,  wo  indes»  die 
^^^  dass  der  iOste  Grad  der  Scale  einer  solchen  Flüssigkeit  ent- 
l'^^soll,  die  bei  gleichem  Volumen  40  Gran  mehr  wiege,  als 
T^iiWMser,  dessen  specifisches  Gewicht  dem  Nallpnnkte  entspricht, 
^  Sinn  hat,  da  das  Gewicht  des  Instruments  nicht  festgesetzt  wird) 
^^▼onDesaguliers^)  zur  Ermittelung  sehr  kleiner  Unterschiede  im 


)  Conn  of  expenment.  Philosoph.  T.  11,  p.  284. 
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speciüschen  Gewicht  bestimmtes.  Die  Einrichtang  der  Instrumente  dieser 
Art  bedarf  übrigens  nach  dem  bereits  Gesagten  keiner  Erläuterung  mehr. 

Noch  ein  zur  Classe  der  allgemeinen  Scalen -Aräometer  gehöri- 
ges, und  nur  von  ihnen  in  der  Form  verschiedenes  Instrument  ist 
Adie's  Schieber- Aräometer  {SUding- Hydrometer).  Es  ist  hohl  aus 
Metall  gearbeitet  und  von  constantem  Gewicht.  Der  Hals  besitzt  eine 
Scale;  aber  statt  die  Einsenkungen  des  Instruments  an  den  verschiede- 
nen Punkten  desselben  abzulesen,  wird  er  so  weit  verschoben,  bis  im- 
mer ein  und  derselbe  Punkt  dieser  Scale  ins  Niveau  der  FlCtssigkeit 
kommt,  und  der  Grad  der  Verschiebung  giebt  dann  das  specifische 
Gewicht  Da  man  diesen  Punkt  natürlich  erst  nach  mehrmaligem  Fro- 
biren  auffinden  kann,  so   hat  die  Einrichtung  schwerlich  einen  Vorz^ug. 

B.  Besondere  Aräometer  sind  solche,  die  nur  für  gewisse, 
und  zwar  gemischte  Flüssigkeiten  bestimmt  sind,  und  nicht  sowohl  das 
specifische  Gewicht  angeben,  als  vielmehr  den  damit  in  Beziehung  ste- 
henden Gehalt  an  einem  ihrer  Bestandtheile,  bisweilen  unmittelbar  aus- 
gedrückt in  Gewichts-  oder  Volumsprocenten  des  Gemisches.  Sie 
heissen,  je  nach  ihrer  Bestimmung,  Alkoholometer,  Branntwein- 
messer (Pese-esprit)^  Weinmesser  (Oenometer),  Mostmesser(Gleu- 
'  kometer),  Bier  wage,  Bierprober,  Milchmesser  (Gkilactometer 
und  Lactometer),  Zuckermesser  (Saccharometer) ,  Laugen  wage, 
Salpeterspindeln,  Soolwage,  Sool-  oder  Salzspindel,  Gradir- 
wage  {Pese-sel)^  Säuremesser  {Peee-acide)  u.  s.  w. 

Zu  den  besonderen  Aräometern  von  unveränderlichem 
Gewicht  gehören  die  Alkoholometer  von  Tralles,  Gay-Lussac, 
Richter  und  Meissner,  welche  schon  in  dem  Artikel  Alkoholometne 
(Bd.  I,  S.  403)  beschrieben  sind. 

Ueber  die  zur  Ermitteluhg  des  specifischen  Gewichts  von  SaJ«- 
lösungen  oder  Getränken  dienenden  Aräometer  noch  etwas  Ausführli- 
ches zu  sagen,  wäre  überflüssig.  Ihre  Scalen,  die  meistens  gleich 
grosse  Abtheilungen  besitzen,  sind  nach  Ort  und  Zweck  des  Gebraach^ 
so  verschieden,  und  haben  dabei  so  wenig  Eigenthümliches ,  dass  eine 
Beschreibung  derselben  keinen  Nutzen  hätte. 

Die  für  einfache  Lösungen  bestimmten  Instrumente  dieser  Art, 
z.  B.  die  Laugenprober,  Pottaschenwagen,  Soolwagen,  Sal- 
peterspindeln, Säure-  und  Zuckermesser  erfüllen  ihren  Zweck 
vollkommen,  weil  man,  selbst  bei  gleichförmiger  Abtheilung  des  Halses, 
doch  mit  Hülfe  einer  Tafel,  immer  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Aetz- 
kali,  Pottasche,  Kochsalz,  Salpeter,  Säure  oder  Zucker  dadurch  finden 
kann.  Die  für  zusammengesetztere  Flüssigkeiten  bestimmten  aber,  z.  B. 
die  Wein-,  Bier-,  Most-,  Milch-  und  Lohbrühe-Messer,  ent- 
sprechen ihrem  Zweck  nicht  oder  unvollkommen,  da  diese  Flüssigkeiten 
theils  wie  Wein  und  Bier  gleichzeitig  Substanzen  enthalten,  die  die 
Lösung  leichter,  und  solche,  die  sie  schwerer  m^ichen,  und  da  theils 
die  Güte  dieser  Flüssigkeiten  nie  bloss  aus  dem  specifischen  Gewicht 
bemessen  werden  kann,  indem  ihnen  entweder  schon  von  Natur  oder 
absichtlich  weitere  Substanzen  beigemengt  sind,  die  das  specifische  Ge- 
wicht als  Kriterium  des  Gehaltes  trü glich  machen;  so  beim  Weinmost, 
dem  Traubensaft,  wo  die  Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  nicht 
bloss  durch  Zucker,  sondern  auch  durch  Schleim,  Pectin  u.  s.  w.  be- 
dingt wird  (s.  Wein).  Specielleres  über  einige  andere  dieser  Instru- 
mente unter  den  betreffenden  Flüssigkeiten. 
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WtLS  die  Aräometer  für  eingehe  Losungen  betrifft,  so  haben  sie 
mitBDter  nur  eine  einzige  Marke,  wenn  sie  nur  dazu  dienen  sollen,  bei 
der  Lösung  (z.  £.  einer  Salzlösung  zum  Behufe  der  Erystallisation) 
etnen  bestimmten  Grad  der  Concentration  anzuzeigen. 

IL    Gewichts-Aräometer. 

Das  Eigenthümliche  der  wahren  Gewichts-Aräometer  besteht  darin, 
dass  sie  an  ihrem  Halse,  statt  der  Scale,  nur  eine  einzige  Marke  be- 
ritten, und  dass  sie  durch  Abänderung  ihres  Gewichts,  welche  durch 
AnfleguDg  von  Massen  auf  einen  oben  am  Halse  befindlichen  Teller 
geschieht,  in  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  specifischen  Gewichte 
immer  bis  zu  dieser  festen  Marke  eingesenkt  werden.  Das  Volumen  der 
rerdräDgten  Flüssigkeit  ist  also  constant,  und  da  das  Gewicht  dessel- 
ben nothwendigerweise  dem  des  Instruments  gleich  sein  muss,  so  ist 
letzteres  das  Maass  des  specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit  Sind 
demnach  «,  s*^  «^  die  specifischen  Gewichte  dreier  Flüssigkeiten,  und 
P*  P*'^  V\  ^c  Gewichte  des  in  dieselben  bis  zur  festen  Marke  versenkten 
lütraments  (von  denen  p  das  Gewicht  des  unbelasteten  Instruments 
•ein  mag),  so  ist: 

^  —  ^'  —  ^^  —  « 

-«—  s^  —  =  —  =  r, 

wenn  o  das  constante  Volumen  von  dem  bis  zur  festen  Marke  eingetauch- 
ten Theile  des  Instruments  bezeichnet    Hieraus  folgt  zunächst: 

P'  —  Pi  =  V  («'  —  *i)i 
d.  k  die  Gewichtsänderung,  welche  für  das  Instrument  beim 
Uebergange  von  einer  Flüssigkeit  zu  einer  anderen  nöthig  wird,  ist 
dem  Unterschiede  im  specifischen  Gewichte  dieser  Flüssigkeiten  propor- 
tional, und  zwar  wird  sie  desto  beträchtlicher,  je  grösser  das  einge- 
^*wiUft  constante  Volumen  v  des  Instrumentes  ist. 

B^  einem  Scalen  -  Aräometer  hat  man  für  die  Volums- 
Aeodernngen,  die  dessen  eingetauchter  Theil  unter  gleichen  Um- 
sUodeo  erleidet,  den  Ausdruck : 

«-  _  „  =  p(V^  -  V*,)  =  -  ^-^-^, 

worin  p  das  constante  Gewicht  dieses  Instruments  bezeichnet. 

Während  also  für  gleich  grosse  Unterschiede  in  den  specifischen 
Oewichten  die  Gewi  ohtsänderun  gen  bei  einem  Gewichts  -  Aräo- 
meter constant  bleiben,  was  für  Werthe  die  specifischen  Gewichte  auch 
haben  mögen,  nehmen  bei  einem  Scalen- Aräometer  dieVolumsände- 
rvQgen  seines  eingetauchten  Theils  zu  oder  ab,  sowie  umgekehrt  die 
specifiscben  Gewichte  ab-  oder  zunehmen. 

Wenn  daher  beide  Instrumente  von  gleicher  Grösse  und  Gestalt 
»gefertigt  würden,  so  dass  sie  sich  bei  einer  gleichen  Aenderung  des 
specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit  um  ein  gleiches  Stück  ihres  Hal- 
les höben  oder  senkten,  so  hätte  das  Gewichts- Aräometer  bei 
schweren  Flüssigkeiten,  das  Scalen-Aräometer  bei  leichten 
^  Vorzug  der  grösseren  Genauigkeit,  vorausgesetzt,  dass  man 
M  beiden  Instrumenten  die  Coincidenz  des  betreffenden  Punktes 
vt  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  mit  gleicher  Genauigkeit  beobachten 
^ionte. 

Es  ist  also  nicht  allgemein  richtig,'^  wenn  man  sagt,  das  G^wichts- 
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Aräometer  sei  empfindlicher  oder  gebe  kleinere  unterschiede  im  spe- 
cifischen  Gewicht  an,  ab  das  Scalen-Aräometer.  Der  Satz  gilt  nur,  weil 
man  in  der  Regel  beide  Instrumente  nicht  von  gleicher  Gestalt  mid 
Grosse  macht  und  machen  kann. 

Die  Ursache  hiervon  ist  einleuchtend.  Die  Genauigkeit  beider  In- 
strumente wächst,  bei  gleichem  Volumen  ihres  Körpers,  mit  der  Düno- 
heit  ihres  Halses.  Wollte  man  nun  bei  einem  Scalen-Aräometer  den 
Hals  sehr  dünn  machen,  so  würde  nicht  nur  die  Anbringung  der  Scale 
darauf  mit  Schwierigkeit  verknüpft  sein,  sondern  er  müsste  auch,  damit 
die  Scale  den  gehörigen  Umfang  bekäme,  sehr  lang  gemacht  werden, 
und  dadurch  würde  er  sehr  leicht  Beschädigungen  ausgesetzt  sein,  selbst 
wenn  man  das  ganze  Instrument  von  Metall  verfertigte.  Bei  einem 
Gewichts-Aräometer  dagegen  kann  der  Hals  sehr  kurz  sein,  und  die 
Anbringung  einer  einzigen  Marke  darauf  hat  selbst  bei  grosser  Dünn- 
heit desselben  keine  Schwierigkeit  Daher  kann  man  auch  bei  ihm  den 
Körper  beliebig  gross  nehmen,  den  Hals  auf  wenigstens  eine  Viertel- 
linie im  Durchmesser  zurückführen,  und  so  dem  Instrumente  jeden  ge- 
wünschten Grad  von  Genauigkeit  und  Empfindlichkeit  verleihen.  Be- 
sonders ist  dies  der  Fall,  wenn  man  das  Instrument  hohl  aus  Metall 
verfertigt,  was  daher  auch  jn  der  Regel  geschieht  Bei  einem  so  grossen 
Grade  von  Empfindlichkeit  des  Instruments  ist  es  aber  durchaus  nöthig, 
auf  die  Temperatur  zu  achten  und  für  dieselbe ,  wenn  sie  bei  den  aaf 
ihr  specifisches  Gewicht  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  nicht  gleich  ist,  die, 
natürlich  auch  nach  dem  Material  des  Instruments  verschiedene,  Berich- 
tigung anzubringen. 

Besteht  die  Gewichtsänderung  des  Instruments  in  einer  Grewichts- 
vermehrung,  herbeigeführt  durch  auf  seinen  Teller  gelegte  Gewichte, 
so  wird  die  feste  Marke  am  Halse  der  leichtesten  Flüssigkeit ,  die  inao 
damit  prüfen  kann,  entsprechen.  Natürlicherweise  lässt  es  sich  aber 
auch  so  einrichten,  dass  das  Instrument  erst  bei  einer  gewissen  Bela- 
stung bis  zur  Marke  in  die  Normalflüssigkeit  (z.  B.  Wasser)  einsinkt, 
und  dann  durch  Vermehrung  oder  Verminderung  dieser  Belastung  w- 
gleich  für  Flüssigkeiten  schwerer  oder  leichter  als  die  normale  anwend- 
bar wird.  Immer  muss  dabei  das  Instrument  durch  Einschüttung  ▼od 
Schrot  oder  Quecksilber  in  seinen  hohlen  Körper  so  beschwert  sein, 
dass  es  bei  allen  Lasten,  di^  man  oben  auf  seinen  Teller  legt,  senk- 
recht zu  schwimmen  vermöge.  Für  den  Gebrauch  ist  auch  nQthweo- 
dig,  dass  man  wisse,  wie  viel  das  Instrument  wiege,  sei  es  dir  sich  al- 
lein oder  mit  der  eben  genannten  Normalbelastqng. 

Arten  des  Gewichts-Aräometers.  Die  bekanntesten  dersel- 
ben sind  die  von  Fahrenheit,  Tralles,  Nicholson  und  Charles. 
Die  letzteren  dienen  auch  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
bei  starren  Körpern. 

Fahrenheit's  Aräometer  ist  das  Vorbild  aller  späteren  Instra- 
mente dieser  Art  geworden.  Zwar  sind  schon  vor  Fahrenheit  ähß* 
liehe  Aräometer  vorgeschlagen,  allein  diesem  Künstler  (einem  gebore- 
nen Danziger,  1 1740)  gebührt  das  Verdienst,  zuerst  ein  solches  Werk- 
zeug mit  einer  einzigen  festen  Marke  am  Halse  und  einem  Teller  oben- 
auf verfertigt  zu  haben.  Die  feste  Marke  entspricht  Weingeist  oder 
Terpentinöl;  bei  einer  schwereren  Flüssigkeit  hat  man  Gewichte  m 
den  Teller  zu  legen,  damit  das  Instrument  bis  zur  Marke  einsinkt 
(Fig.  2).     Wiegt   nun   das  Instrument  500  Gran,  und  hat  man  bei 
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jerzweiteo  Flüsagkeit  20  Gran  zuzulegen,  so  verhält  sich  das  specif. 
Gericht  dieser  zu  dem  der  ersten  Flüssigkeit,  wie  520  zu  500.    Der 
Fig.  2.  Gebrauch  dieses  Instruments,  wie  im  Grunde  der  al- 

ler übrigen  Gewichts-Aräometer  i),  ist  also  sehr  ein- 
fach. Schmidt  in  Giessen  hat  späterhin  dem  In- 
strumente eine  vortheilhaftere  Gestalt  gegeben,  ihm 
nämlich  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  Gefä^se  von 
ungleichem  Gewicht  beigefügt,  die  einzeln  unten  an- 
gehängt werden,  und  dadurch  das  Instrument  geschickt* 
machen,  sowohl  leichte  als  schwere  Flüssigkeiten  zu 
untersuchen.  Auch  sind  die  Gewichte,  welche  oben 
in  den  Teller  gelegt  werden,  so  abgeglichen,  dass 
sie  sogleich  das  specifische  Gewicht  angeben,  wozu 
natürlich  nur  nöthig  ist,  dass  sie  Hundertel  oder 
Tausendtel  vom  Gewicht  des  Instruments,  mit  der 
einen  oder  anderen  constanten  Belastung,  angeben. 
Wöge  das  Instrument  (mit  Einschluss  des  grossen 
Anhängegewichts)  1000  Gran,  und  sänke  es  in  Was- 
ser bis  zur  Marke  ein,  so  wird  jeder  für  eine  an- 
iffc  Flüagigkeit  zugelegte  Gran  einem  Ueberschuss  von  0,001  im  spe- 
^üichen  Gewicht  derselben  entsprechen  ^). 

Tralles*  Senkwage  weicht  nur  in  der  Form  von  Fahren- 
liüt'd  Aräometer  ab.  Es  ist  nämlich  der  Teller  oben  am  Halse  durch 
äe Schale  ersetzt,  die  von  einem  zweimal  rechtwinklig  gebogenen 
^  QQter  dem  Gefass  gehalten  wird,  wie  ohne  weitere  Beschreibung 
«*  itt  Fig.  3  ersichtlich  ist.  Da  die  in  der  Flüssigkeit  schwim- 
9^  Glaskugel  gross  und  der  Hals  verhältnissmässig  dünn  ist,  so 
^  ^  Instrument  einen  sehr  hohen  Grad  von  Empfindlichkeit  Es 
^3.  Fig.  4.       kann  auch   als   gewöhnliche    Wage    gebraucht 

«^0ff^^      werden,  wenn  man  erstlich  den  zu  wägenden 
^^^      Körper  in  die  Schale  bringt  und  so  viel  Gramm 
I  zulegt^  dass  die  Marke  am  Halse  in  das  Niveau 

c\  der  Flüssigkeit  tritt,   dann    aber  den  Körper 

^  ,  j  herabnimmt  und    statt    seiner  so   viel   Gramm 

K  j^^kf^     hinzufügt,   bis  die  Marke  wiederum   einspielt. 

ü  K  7^1      Diese  Zahl  von  Grammen  ist  dann  das  Gewicht 

des  Körpers  3). 

Nicholson's  Hydrometer  hat  gewöhn- 
lich die  Fig.  4  abgebildete  Gestalt,  und  wird 
in  der  Regel  aus  Metallblech  verfertigt  Es 
dient  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
sowohl  flüssiger  als  auch  fester  Körper,  und 
dieser  letzte  Umstand  macht  seine  wesentliche 
Verschiedenheit  von  dem  Fahrenheit'schen 
Instrumente  aus.  Für  Flüssigkeiten  ist  es  ähn- 
lich eingerichtet,  wie  das  Schmidt 'sehe  Aräo- 
meter. Mit  einer  Masse  von  1000  Gran,  die 
oben  in  den  Teller  gelegt  wird,  sinkt  es  in  Was- 
*t  T0&  60<^  F.  bis  zur  Marke  ein.     Bei  einer  anderen  Flüssigkeit   hat 


')  ^ha.  tnmtaet.  1720  T.  XXm,  p.  140.  —  *)  Gren'«  Joum.  Bd.  VH,  S.  186. 
)  Gilb.  AnnaU  Bd.  XXX,  S.  884;  u.  Bd.  XXXVIII,  S.  401. 
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man  zar  Einstellung  dieser  Biarke  noch  eine  grössere  oder  geringen 
Zahl  «von  Granen  nöthig.  Ist  nun  TF  das  Gewicht  des  Aräometers  un^ 
das  specifische  Gewicht  des  Wassers  =  1,  so  wird  «,  das  der  andere] 
Flüssigkeit,  durch  die  Proportion  geftmden: 

T7-f  1000  :  W±a=  l  :  8. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  eines  festen  Körpers  is 
unten  der  kleine  Eimer  angebracht,  und  es  wird  dabei  folgendermaassei 
verfahren.  Man  lässt  das  Instrument  auf  Wasser  schwimmen,  legt  dei 
Körper  auf  den  oberen  Teller,  und  fügt  nun  so  viel  Gewichte  hinzu 
bis  die  Marke  einspielt  Hat  man  400  Gran  hinzulegen  müssen,  so  wird 
der  Körper  600  Gran  wiegen.  Nun  nehme  man  diesen  Körper  von 
Teller  und  lege  ihn  unten  in  den  Eimer.  Da  sein  Gewicht  jetzt  theil« 
weis  vom  Wasser  aufgewogen  wird,  so  spielt  die  Marke  nicht  mehr 
ein.  Man  wird  also,  um  dies  wieder  zu  bewirken,  eine  neue  Anzahl 
von  Granen  in  den  oberen  Teller  legen  müssen,  z.  B.  500.  Die  500 
Gran  sind  das  Gewicht  einer  dem  Körper  an  Volumen  gleichen  Wasser- 
masse,  und  wenn  man  daher  mit  ihnen  in  die  600  Gran ,  welche  der 
Körper  in  der  Luft  wiegt,  dividirt,  so  erhält  man  das  specifische  Gewicht 
desselben,  für  dieses  Beispiel,  1,200.  Das  Wasser  braucht  dabei  nicht 
nothwendig  die  Temperatur  60^ F.  zu  haben;  es  könnte  auch  irgend 
eine  andere,  z.  B.  die  von  70<>F.,  besitzen.  Nur  würde  man  dann,  uro 
das  absolute  Gewicht  des  Körpers  richtig  zu  erhalten,  zuvor  ermitteüi 
müssen,  welche  von  1000  verschiedene  Zahl  von  Granen  erforderlich 
wäre,  um  das  Instrument  in  Wasser  von  dieser  Temperatur  bis  zar 
Marke  einzusenken.  Auch  würde  man  natürlich  das  specifische  Ge- 
wicht des  Körpers  gegen  das  des  Wassers  von  70<*  F.  bekommen  *). 

Das  Nicholson'sche  Instrument,  gut  ausgeführt,  gewährt  aller- 
dings einen  bedeutenden  Grad  von  Genauigkeit,  und  es  ist  daher  voo 
früheren  Mineralogen,  besonders  von  Haüy,  zur  Bestimmung  des  spe- 
cifischen Gewichts  von  Mineralien  benutzt  worden.  Indess  wird  es  doch 
gegenwärtig  nicht  oder  sehr  selten  noch  dazu  gebraucht ,  weil  es  im 
Grunde  ein  überflüssiges  Instrument  ist.  Mittelst  einer  guten  Wage, 
die  ohnedies  in  den  Händen  eines  jeden  Mineralogen  und  Chemikern 
sein  muss,  lässt  sich,  mittelst  einer  kleinen  Hülfsvorrichtung,  das  specifi- 
sche Gewicht  eben  so  schnei]  und  doch  noch  ipit  grösserer  Genauigkeit 
bestimmen.  Nur  in  besonderen  Fällen,  z.  B.  auf  Reisen,  und  wenn  eine 
schnelle  Bestimmung,  ohne  die  letzte  Schärfe,  verlangt  wird,  hat  das 
Nicholson'sche  Instrument  Vorzüge. 

Charles's  Hydrometre  thermomdtriqne  un-1  Äreometre-dalanee^  die 
man  in  Biot's  Traite  de  physique^  T.  /,  p,  4M  et  433,  ausführlich  be- 
schrieben findet,  unterscheiden  sich  wesentlich  gar  nicht  von  den  eben 
erwähnten  Instrumenten.  Das  erstere  hat  den  Zweck,  die  specifischen 
Gewichte  einer  und  derselben  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperatu- 
ren zu  bestimmen,  amd  da  diese  verhältnissmässig  wenig  verschieden 
sind,  so  ist  demnach  dem  Instrument  durch  einen  grossen  Körper  nod 
dünnen  Hals  ein  hoher  Grad  von  Empfindlichkeit  gegeben.  Bei  seinem 
Gebrauch  muss  natürlich  die  Temperatur  sorgfältig  beobachtet  und  dar- 
nach das  Volumen  des  Instruments  berichtigt  werden.  Biot  hat  dannt 
das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperataren  he- 


')  Manchester  Memoira,  VoL  II,  p.  670 ;  u.  Nichols.  Natural.  Philosoph.  Vol  ü» 
p.  16. 
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itiinini,  aber  die  Resultate  weichen  von  den  späteren  üntersnchangen 
aidit  unbedeutend  ab.  —  Das  zweite  Instrument  ist  eigentlich  ein  Ni- 
eholson'sches  Aräometer,  und  dient,  wie  dieses,  zur  Bestimmung  des 
specifi^dchen  Grewichts  yon  festen  Körpern.  Statt  des  Eimers  hat  es 
einen  K^orb  von  Silberdraht,  der,  weil  sich  weniger  Luft  darin  festsetzen 
bkon,  ohne  gesehen  zu  werden,  allerdings  den  Vorzug  verdient.  Dieser 
Korb  kann  umgekehrt  werden,  und  sp  ist  man  im  Stande,  auch  Körper 
▼OQ  geringerem  specifischen  Gewicht  als  Wasser,  zu  untersuchen.  Das 
Verfahren  dabei  ist  übrigens  dem  früheren  gleich ;  nur  wird  man,  wenn 
tin  solcher  Körper  unter  den  Korb  gebracht  ist,  mehr  Grane  oder 
Gramme  auf  den  Teller  legen  müssen,  als  der  Kör])er  in  der  Luft  wog. 
Oujton  de  Morveau's  Gravimeter  ist  ebenfalls  ein  in  der 
Hauptsache  von  Nicholson's  ^)  Aräometer  nicht  verschiedenes  In- 
itnunent. 

An  die  eben  beschriebenen  Instrumente  schliessen  sich  noch  zwei 
UL,  die  wiederum  gemischte  Aräometer  heissen  könnten,  da  sie,  neben 
der  Einrichtung  eines  Gewichts -Aräometers,  eine  Scale  besitzen.  Es 
iind  die  Aräometer  oder  Gravimeter  von  Bustamente  und  Baum- 
gartner,  welche  beide  nur  den  Zweck  haben,  das  specifische  Gewicht 
fester  Körper,  besonders  Mineralien,  zu  bestimmen. 

Bustamente 's  Instrumente  nebst  Zubehör  sieht  man  in  Fig.  5, 
^  und  7  abgebildet.  Der  kegelförmige  Körper  abcde  ist  hohl  von 
Xetallblech  und  mit  der   nöthigen  Belastung    von    Schrot   versehen; 

seine   schüsseiförmige 
Deckplatte  afb  dient  statt 
des  Eimers  am  Nichol- 
son' sehen     Instrument. 
'  Der   Hals   i8t  von  'Glas 

i  und   mit  einer  in  gleich 

I  grosse  Tbeile  getheilten 

Scale    versehen ;    oben- 
auf trägt  er  den  Teller. 
Fig.  6  zeigt  das  Instru- 
ier ment  in  der    zinnernen 
**      ^  Büchse,    in    welche   es 

beim    Transport    einge- 
schlossen    wird ;     diese 
Büchse  dient    auch  zur 
Aufnahme  des  Wassers,  welches  zum  Gebrauch  des  Instruments  erfor- 
dert wird.     Das   Instrument  ist  so  abgeglichen,  dass  es,  unbeschwert, 
bi«  zur  Basis  a  h  des  Kegels  in  Wasser  einsinkt ;   um  es  bis  zum  Null- 
ponkt   der  Scale,  dessen  Lage   übrigens  willkürlich  ist,  zu  versenken, 
nmss  man  auf  den  oberen  Teller  ein  gewisses  Gewicht  legen.    Ist  dies 
geschehen,  und  man  will  nun  ein  Mineral  auf  sein  specifisches  Gewicht 
QDtersncben,  so  legt  man  auch  dieses  zuvörderst  auf  den  oberen  Teller. 
Dadurch  sinkt  das  Instrument  bL*  zu  einem  gewissen  Punkt  ein,  z.  B. 
bU  zum  Strich  5 1  der  Scale.  Hierauf  bringt  man  das  Mineral  aus  dem 
Teller  r«  in   die   untere  Schussel  a/3,  ohne  das  Zulage- Gewicht  vom 
Teller  zu  nehmen.     Jetzt  wird  das  Instrument  weniger  tief,  z.  B.  bis 
zum  Theilstrich   34,  einsinken.    Aus  diesen  beiden  Datis  ergiebt  sich 


Fijt.  5.  Fig.  6.  Fig.  7. 


0  Axixul.  de  chim.  T.  SO,  p.  8. 
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nun  das  specifische  Gewicht  des  Minerals;  es  ist  =  -rz ^  =  3.   Wo 

auf  diese  Rechnung  beruht,  wird  aus  dem  bei  Nicholson's  Ar&omet 
Gresagten  klar  werden,  wenn  man  erwägt,  dass  hier  die  gleich  grosse 
Scalentheile  die  Stelle  der  dort  auf  den  Teller  gelegten  Grewichtc  v€ 
treten.  Es  wird  auch  einleuchtend  sein,  dass  das  Instrument  vor  Aufl 
gung  des  Minerals  nicht  nothwendig  bis  zum  Nullpunkt  der  Scale  h 
Wasser  gesenkt  zu  sein  braucht.    Tauchte  es  z.  B.  bis  znm  Theilstric 

4  ein,  so  hätte  man,  statt  der  Zahlen  51,  34  und  0,  die:  55,  38  und 

55 4 

und  dann  r-= r-  =  8,  wie  vorhin.     Da  es  immer  etwas  schwieri 

00  —  ÖO 

ist,  genau  zu  beobachten,  welcher  Strich  der  Scale  ins  Niveau  der  Flu 
sigkeit  fällt,  besonders  hier,  wo  die  Abtheilungen  klein  und  das  Instn 
ment  von  einer  Metallbüchse  umgeben  ist,  so  werden  die  Senkunge 
des  Instruments  an  zwei  seidenen  Fädchen  abgelesen,  die  dies-  im 
jenseits  seines  Halses  quer  über  die  Büchse  ausgespannt  und  ausserhal 
am  Knöpfchen  befestigt  sind ,  wie  es  Fig.  7  zeigt  Die  Ablesung  ge 
schiebt  dann  durch  den  Ausschnitt  xy^  und  ist  allerdings  einer  bedeu 
tenden  Genauigkeit  fähig;  wenn  indess  das  Resultat  einen  gleicbei 
Grad  von  Genauigkeit  haben  soll,  so  muss  freilich  auch  eine  Berichti 
gung  für  die  Veränderung  angebracht  werden,  welche  der  Wasser 
Spiegel  durch  das  mehr  oder  minder  beträchtliche  Einsenken  des  Aräo 
meters  und  durch  die  Einführung  des  gewogenen  Körpers  in  das  Was- 
ser erfährt. 

Baum  gar  tner's  Aräometer  ist  in  der  Hauptsache  dem  eben  be- 
schriebenen ähnlich;  nur  hat  es  die  Gestalt  des  Nicholson 'sehen  Jd- 
struments  und  ist  am  Halse  mit  zwei  Scalen  versehen,  wodorch  die 
kleine  b^i  Bustamente  nothwendige  Rechnung  umgangen  wird,  frei- 
lich nicht  ohne  eine  andere  wiederum  einzuführen.  Die  eine  dieser 
Scalen  (A)  hat  gleich  grosse  Theile  und  zählt,  von  unten  nach  oben, 
von  1  bis  100.  Die  andere  {E)  hat  eine  ungleichförmige  Tbeilung  nnd 
beruht  auf  Folgendem :  Wenn  p  das  Gewicht  eines  Körpers  in  Laft 
und  p*  dasselbe  in  Wasser  bezeichnet,  so  hat  man  für  sein  specifiscbes 
Gewicht  s  den  Ausdruck: 


P—P 
Die  Gewichte  p  und  p*  sind  gegeben  an  der  Scale  (-4)  durch  die 

Punkte,  bis  zu  welchen  das  Instrument  einsinkt,  wenn  man  den  zu  wä- 
genden Körper ,  z.  B.   ein  Mineral ,  erstlich  auf  den  Teller  oben  und 
dann  in  den  Eimer  unten  legt,  und  das  Instrument  für  sich  bis  zum 
Nullpunkt  dieser  Scale  eintaucht.    Ist  nun  p  eine  constante  Zahl,  z.  B. 
100,  so  entspricht  jedem  p'  ein  gewisses  «,  und  wenn  die  verschiedenen 
Werthe  von  p*  durch  die  Theilstriche  von  Ä  vorgestellt  werden,  w> 
wird  man  jedem  derselben  gegenüber  den  entsprechenden  Werth  von  s 
schreiben  können.    Die  zweite  Scale  (B)  giebt  nun  diese  Werthe  von 
«,  und  zwar  sind  nur  solche  Theilstriche  gezogen,  welche  gleich  grossen 
Unterschieden  dieser  Werthe  entsprechen,  wodurch  sie  dann  nothwen- 
dige gemäss  der  obigen  Formel,  ungleiche  Abstände  von  einander  be- 
kommen.    Die  Corrcvspondenz   der  Theilstriche  beider  Scalen  ergieht 
sich  durch  folgende  Tafel: 
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Eotgprechende  Theile 

Entsprechende  Theile 

Entsprechende  Theile 

da-  Scale 

der  Scale 

der  Scale 

der  Scale 

der  Scale 

der  Scale 

(^ 

(B) 

(^) 

(B) 

(A) 

iB) 

100, 

88,4 

6,0 

52,4 

2,1 

95,0 

20 

82,8 

5,8 

60,0 

2,0 

94,8 

19 

82,2 

5,6 

48,8 

1,95 

94,5 

18 

81,6 

6,4 

47,4 

1,90 

94,1 

17 

80,8 

5,2 

45,8 

1,86 

9a,7 

16 

80,0 

5,0 

44,5 

1,80 

98,3 

15 

79,2 

4,8 

42,9 

1,76 

*^,9 

14 

78,8 

4,6 

41,2 

1,70 

92,8 

18 

77,8 

4,4 

89,4 

1,65 

91,7 

12   - 

76,2 

4,2 

87,5 

1,60 

91,8 

11,6 

75,0 

4,0 

35,6 

1,55 

91,0 

11 

78,7 

8,8 

83,3 

1,50 

90,5 

10,6 

72,2 

8,6 

81,0 

1,45 

90,0 

10 

70,6 

3,4 

28,6 

1,40 

89,5 

9,6 

68,8 

8,2 

25,9 

1,35 

88,9 

9,0 

66,7 

3,0 

23,0 

1,30 

88,8 

8,5 

65,5 

2,9 

20,0 

1,25 

87,5 

8,0 

64,3 

2,8 

16,7 

1,20 

86,8 

7,6 

68,0 

2,7 

18,0 

1,15 

85,7 

7,0 

61,5 

2,6    X 

9,1 

1,10 

85,6 

6,8 

60,0 

2,6 

4,8 

1,06 

85,0 

6,6 

68,8 

2,4 

0,0 

1,00 

84,4 

6,4 

56,6 

2,3 

«3,9 

6,2 

64,6 

2,2 

., 

Sinkt  nun  das  Instrument  für  sich  bis  zam  Nullpunkt  der  Scale  (^Ä) 
la  (fie  Flüssigkeit  ein ,  und  hat  das  Mineral  ein  solches  Gewicht ,  dass 
ä,  auf  den  oberen  Teller  gelegt,  das  Instrument  bis  zum  Punkt  100 
^ienelben  Scale  herabdrückt,  so  findet  man  sein  specifisches  Gewicht 
obe  Rechnung  durch  die  Scale  (B).  Man  braucht  nämlich  das  Mineral 
Kr  in  den  unteren  Eimer  zu  legen,  und  an  der  Scale  (B)  den  Punkt 
ablesen,  der  im  Niveau  der  Flüssigkeit  liegt  Die  beigefügte  Zahl 
liebt  unmittelbar  das  specifische  Gewicht.  Sänke  das  Instrument,  wäh- 
rend das  Mineral  im  unteren  Eimer  liegt,  bis  zum  Punkt  68,8  an  der 
Scale  {A)  ein,  so  zeigt  die  obige  Tafel ,  dass  an  der  Scale  (B)  der 
Pimkt  3,2  im  Niveau  der  Flüssigkeit  liegen  würde.  Es  wird  also  3,2 
^  specifische  Gewicht  des  Minerals  sein. 

In  der  Regel  wird  das  Mineral,  wenn  es  sich  in  dem  oberen  Tel- 
ler befindet,  das  Instrument  nicht  gerade  bis  zum  Punkt  100  der  Scale 
U)  herabdrücken ,  sondern  nur  bis  zu  irgend  einem  anderen  Punkte, 
L  B.  bis  80.  In  diesem  Falle  legt  man  neben  dem  Mineral  auf  den 
Tdkr  noch  so  viel  Gewicht,  dass  der  Punkt  100  ins  Niveau  der  FlÜs- 
%keit  tritt.  Dann  bringt  man  das  Mineral,  ohne  das  Zulagegewicht 
%  dem  Teller  zu  nehmen,  in  den  Eimer  unten,  und  bemerkt,  welcher 
f^mkt  der  Scale  (B)  einspielt  Wäre  dies  z.  B.  der  Punkt  4,  so  hat 
^4  mit  80  zu  roultipliciren  und  durch  100  zu  dividiren.  Die  dadurch 
<riialtene  Zahl  3,2  ist  das  specifische  Gewicht  des  Minerals  gegen  das 
fe  Wassers  =  1. 

Der  Grand  dieser  Rechnung  mag  aus  Folgendem  erhellen:  Wenn 
^  Gewicht  des  Körpers  in  der  Luit,  statt  p  zu  sein,  nur  mp  ist ,  so 
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geht  auch  sein  Gewicht  in  Wasser  aus  p*  in  mp'  über.  Entsprechende 
Zahlen  wird  man  an  der  Scale  (^)  ablesen.  Fügt  man  nun  zu  mp  eivrk^ 
Gewicht  a ,  so  dass  mp  -\-  a  =  p^  so  sinkt  das  Instrument ,  an  d&wr 
Scale  (iä)  gemessen,  wenn  das  Mineral  im  oberen  Teller  liegt,  bis  zum 
Punkt  mp  -|-  a  =  I?  ins  Wasser,  und  wenn  es  unten  im  Eimer  lieg-t^ 
bis  zum  Punkt  mp*  -f-  a.  Statt  des  obigen  Ausdrucks  für  s  hätte  ma.13 
also  den  folgenden: 

mp  -j-  a ^   ^^     mp  +  a 

(mp -{- d)  —  (mp' -\- d)  '  '  (j,  ^  p'ym 
und  dies  würde  der  Punkt  der  Scale  (5)' sein,  welcher,  unter  den  ge- 
nannten Bedingungen,  im  Wasserspiegel  liegt.  Klar  ist  nun,  dass,  wenn 
man  diesen  Ausdruck  mit  mp  multiplicirt  und  durch  mp  -\-  a  dividirt^ 
man  wieder  auf  den  früheren  Werth  von  s  zurückkommt,  für  welche  die 
Tafel  und  die  Scale  (E)  entworfen  ist.  Daraus  ergiebt  sich  dann  die 
obige  Regel.  Unter  m  wurde  hier  irgend  ein  ächter  Bruch  verstanden: 
einleuchtend  ist  aber,  dass  es  auch  ein  unächter  Bruch  oder  eine  ganze 
Zahl  sein  könnte,  in  welchem  Falle  das  Mineral  mehr  als  100  wiegen 
würde  und  das  Zulagegewicht  negativ  sein  müsste. 

Die  Einrichtung  dieses  Instruments  ist  sinnreich,  aber  die  zum  G-e- 
brauch  desselben  meistens  erforderliche  Multiplication  nicht  einfacher 
als  die  Division  bei  Bustamente's  Gravimeter  i). 


Dies  wären  denn,  wenn  auch  nicht  alle,  doch  wenigstens  die  vor- 
züglichsten der  gebräuchlichen  oder  bloss  vorgeschlagenen  Instrumente^ 
welche  im  eigentlichen  Sinne  den  Namen  Aräometer  verdienen.  Es 
giebt  indess  noch  ein  Mittel,  welches  zu  ihnen  gerechnet  werden  mu»^ 
nämlich  die  aräometrischen  Glasperlen.  Es  sind  dies  hohle Gia^ 
kugeln,  in  verschiedenem  Grade  beschwert,  also  von  verschiedenem 
specifischen  Gewicht,  die,  wenn  sie  in  einer  Flüssigkeit  weder  sinken 
noch  steigen,  sondern  un verrückt  an  ihrem  Orte  schweben  bleiben,  die 
Anzeige  liefern,  dass  die  Flüssigkeit  ein  gleiches  specifiäches  Gewicht 
besitzt.  Sie  sind  von  Wilson,  weiland  Professor  der  Astronomie  in 
Glasgow,  erfunden,  und  später  von  Lovi  verbessert.  Letzterer  hat 
ganze  Sammlungen  sclcher  Glasperlen  geliefert,  die  mit  Nummern  ver- 
sehen und  von  einer  zur  anderen  um  zwei  Einheiten  der  dritten  Deci- 
malstelle  im  specifischen  Gewicht  verschieden  sind,  so  dass  sie  folge- 
weise die  specifischen  Gewichte  1,000,  0,998,  0,996,  0,994  u.  s.  w.  an- 
geben. Um  eine  Flüssigkeit  auf  ihr  specifisches  Gewicht  zu  prillen, 
braucht  man  demnach  nur  eine  Anzahl  solcher  numerirter  Glasperlen 
in  dieselbe  zu  schütten.  Die,  welche  schweben  bleibt,  zeigt  das  speci^ 
sehe  Gewicht  an. 

Wir  haben  hier  unter  Aräometer  die  frei  schwimmenden  In- 
strumente verstanden,  welche  zur  Ermittelung  des  specifischen  Gewicht« 
angewandt  werden  2).  Alle  übrigen  zu  diesem  Behufe  erdachten  Vor- 
richtungen, namentlich  die  hydrostatischen  Wagen,  welche  den 
Uebergang  zu  den  Gewichts -Aräometern  machen,  wird  man  in  dem 
Artikel  „Gewicht,  specifisches'^  beschrieben  finden.  (P.)  Hz* 


^)  Baumgartner  a.  Ettingshausen  Zeitschrift  Bd.  I^  S.  1. 

^  Das  freie  Sehwiromen  ist  das  Gemeinsame  und  Charakteristische  aller 
Aräometer,  daher  sie  im  Deutschen  auch  richtiger  Schwimmwagen  als  Senk- 
wagen heissen  wtlrden. 
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Araeon  nannte  Meissner  den  nach  seiner  Ansicht  wägbaren 
Wirmestoff;  unsere  Elemente  sind  danach  Verbindungen  unbekannter 
Radicale  mit  diesem  Araeon,  sie  heissen  daher  Araeoide,  Benennun- 
gen^  die  nie  in  Aufnahme  gekommen  sind.  Fe. 

Araeoxen,  (von  a^aiog^  selten,  und  ^ivog^  Gast)  nennt  von 
lob  eil  1)  ein  zu  Dahn  in  der  Rheinpfalz  auf  Spalten  und  Klüften  eines 
Ganges»  im  Sandstein  gefundenes  Vanadin erz,  welches  zuerst  für  chrom- 
^iares  Bleioxyd  gehalten  war,  nach  v.  Kobell's  Analyse  aber  eine  Ver- 
Mndnng  ist  von  Bleioxyd  (4^,7  Proc.)  und  Zinkoxyd  (16,3  Proc),  mit 
Vanadinsäure  nebst  wenig  Arsensäure  und  Spuren  Phosphorsäure,  seine 

fermel  ist  daher  vielleicht  ^  pur)|  VOg.    Das  Mineral  bildet  traubige 

CT?tallinische  Massen,  auf  dem  Bruche  Spuren  von  strahliger  Structur 
reigend,  es  ist  dunkelroth,  etwas  bräunlich  und  wenig  durchscheinend, 
ier  Strich  ist  hellgelb;  die  Härte  ist  3,  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr 
schnell  unter  Schäumen ;  das  Pulver  wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  beim 
Erwärmen  leicht  zersetzt.  Von  den  bisher  untersuchten  Vanadinblei  un- 
terscheidet sich  das  Araeoxen  durch  den  grossen  Gehalt  von  Zinkoxyd. 

Fe, 
Arbol-a-ßrea-Harz.  Dieses  Harz  stammt  von  einem  auf 
den  Philippinen  wachsenden,  dort  ah  Arbol-a-Brea  (Theerbaum) 
Zeichneten  Baum,  nach  Baup  wahrscheinlich  Canarium  cddum  L. 
Dts  seit  1820  nach  Europa,  aber  im  Ganzen  nicht  häufig  in  den 
Handel  kommende  Harz  ist  schon  früher  von  Mau  je  an  2),  dann  von 
Bonastre  *),  und  zuletzt  wiederholt  von  Baup  *)  untersucht  Das 
rolle  Harz,  etwa  dem  Elemiharz  ähnlich,  bildet  eine  nicht  homogene, 
nnn  Theil  gelbliche  oder  graue  und  schwärzliche  Masse,  es  ist  weich 
©d  an  den  Fingern  klebend,  in  siedendem  Wasser  schmilzt  es ,  sein 
liirker  eigenthümlicher  Geruch  erinnert  an  Fenchel,  Citronen  und  Ter- 
pentin. Es  enthält  nach  Bonastre  61,3  Proc.  in  Alkohol  leicht  lösli- 
ches, und. 25,0  Proc.  darin  schwerlösliches  Harz,  6,3  Proc.  ätherisches 
UeL,  0,5  Proc.  freie  Säure,  0,5  Proc.  bitteres  Extract,  sonst  Holz  und 
udere  Unreinigkeiten. 

Nach  Baup  enthält  das  Arbol-a-Brea-Harz,  ausser  ätherischem  Oel, 
mehrere  krystallisirbare  Körper,  welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Lös- 
Eehkeit  in  schwachem  und  starkem  Alkohol  unterscheiden,  und  sich  da- 
dorch  trennen  lassen,  und  ein  unkrystallinisches  Harz.  Baup  hat  vier 
kryptallisirbare  Stoffe  aus  dein  Harz  abgeschieden,  das  Amyrin,  das 
Brein,  das  Bryoidin  und  das  Breidin. 

Bei  der  Destillation  des  Harzes  mit  Wasser  werden  7,5  Proc.  äthe- 
risches Oel  erhalten,  dabei  wird  das  anfangs  geschmolzene  Harz  immer 
dickflüssiger,  aber  auch  bei  länger  fortgesetzter  Destillation  nicht  frei 
▼OD  ätherischem  Oel. 

Wird  das  mit  Wasser  destillirte  Harz  mit  kaltem  85procentigem 
Weingeist  behandelt,  so  lösen  sich  die  Brein,  Bryoidin  und  Breidin  ge- 
Qumten  Harze  auf,  während  der  voluminöse  Rückstand  Amyrin  enthält, 
velches  durch  Behandeln  dieses  Rückstandes  mit  siedendem   Weingeist 


^)  Journ.  f.  prakt.  Oüem.,  Bd.  L,  S.  49G.  —  *)  Joum.  de  pharm.  T.  IX,  p.  46. 

*)  Jonrn.  de  pharm  T.  X,  p.  199.  —  '»)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.}  T.  XXXI, 
p.108;  JotirxL  de  pharm.  [8.]  T.  XX,  p.  321;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LY,  S.  88; 
AsnaL  d.   Chem.    u.    Pharm.  Bd.  LXXX,   S.  312;   Pharm.   Centralbl.    1862,  S.  177. 
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von  90  bis  95  Proc.  aufgelöst  wird,  und  aus  der  siedend  filtrirten  Lö- 
sung krystallisirt  Die  so  erhaltenen  Krystalle,  durch  Umkiycftaliidireu 
gereinigt,  haben  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  des 
Amyrins  (s.  d.  unter  Elemiharz). 

Um  die  anderen  Körper  von  einander  zu  trennen,  wird  die  darch 
Weingeist  von  85  Proc.  erhaltene  Lösung  abdestillirt  (wobei  mit  dem 
Weingeist  besonders  im  Anfang  ein  ätherisches  Oel  von  sehr  angeneh- 
men Geruch  sich  verflüchtigt)  und  der  Rückstand  (a)  mit  50procentlgem 
Weingeist  und  mit  Wasser  ausgezogen;  die  dadurch  erhaltenen  Lösun- 
gen werden  eingedampft,  wobei  sich  das  Bryoidin  in  ölartigen  beim 
Erkalten  erstarrenden  Tropfen  ausscheidet,  während  beim  Verdampfen 
in  der  Mutterlauge  das  Br eidin  krjstallisirt. 

Der  mit  Wasser  nnd  schwachem  Alkohol  behandelte  Rückstand  (a) 
giebt  nun  mit  85procentigem  Weingeist  eine  Lösung,  aus  der  beim  lang- 
samen Verdunsten  das  Brein  krystallisirt.  Die  einzelnen  Substanzen 
werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Das  Bryoidin  wird  aus  wässeriger  Lösung  in  weissen  faserigen 
seidenartigen  Krystallen  erhalten,  welche  schwach  bitter  und  beissend 
schmecken  und  neutral  reagiren;  es  löst  sich  bei  lO^C.  in  350  Thln. 
Wasser,  in  viel  weniger  heissem;  daher  die  siedend  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  beim  Erkalten  fast  gesteht,  leicht  auch  in  Alkohol,  Aeäier, 
in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  135^  C,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  plötzlich  zu  einer  warzenförmigen  faserigen  Masse;  cf 
verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  schon  unterhalb  seines  Schmelzpunktes 
ohne  Rückstand,  und  bildet  ein  moosartiges  Sublimat  (daher  sein  Name 
von  ßQVOV^  Moos,  und  sldog^  die  Gestalt). 

Das  Bryoidin  krystallisirt  aus  alkalihaltender  Flüssigkeit  oder  aus 
verdünnter  Essigsäure  unverändert;  seine  wässerige  Lösung  wird  durch 
neutrales,  reichlicher  durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  es 
wird  aber  weder  durch  die  Salze  von  Eisenoxyd,  Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd  oder  Silberoxyd  gefällt,  noch  durch  Galläpfeltinctur  ge* 
trübt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe,  concen- 
trirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit 

Das  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  vom  Bryoidin  erhaltene 
Breidin  bildet  durchsichtige  rhombische  vierflächig  zugespitzte  Prismen 
von  1020  mi<i  730.  Es  löst  sich  in  260  Thln.  Wasser  von  20«  C; 
leichter  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  leicht,  etwas  schwieriger 
in  Aether  löslich.  Die  Krystalle  des  Breidins  werden  schon  bei  schwa- 
chem Erwärmen  undurchsichtig,  etwas  über  100® C.  schmelzen  sie,  stär- 
ker erhitzt  sublimiren  sie  ohne  Rückstand. 

Das  Brein  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  des  Alkohols 
in  durchsichtigen  rhombischen  Prismen  von  110®  und  70<>,  an  den 
Enden  zugeschärft  durch  Flächen,  welche  Winkel  von  80®  mit  ein- 
ander bilden;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  20^0.  löst  es  sich  in 
70  Thln.  Weingeist  von  85  Proc. ;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
ist  es  leichter  löslich ,  es  schmilzt  bei  187®  C.  zu  einer  durchsichtigen 
farblosen  harzartigen  Masse.  Fe. 

Arbor  Dianae,  Arbor  Martis,  Arbor  Plumbi  s. 
Saturni  u.  s.  w.  Silberbaum,  Eisenbaum,  Bleibaum  u.  s.  w. 
Als  Metallbäume  wurden  früher  die  aus  den  wässerigen  Lösungen  ih- 
rer Salze    durch  langsame  Reduction   in  dendritischen  Krystallisatio- 
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MB  abgeschiedenen    Metalle    genaunt    (s.   Igte  Aufl.  Bd.  U,  S.  582 ; 
^  Aud.  die  betreffenden  Metalle  Blei,  Silber  und  Silberamal-» 
^am  Q.  s.  w.). 

Arbutin.  Ein  stickstoffTreier  indifferenter  Körper,  aus  den 
EäiUem  von  Arctostaphyloa  uva  ursi  schon  früher  dargestellt,  (1852) 
Teo  Kawalier  0  zieret  näher  untersucht.  Die  Zusammensetzung  der 
bd  100<*C.  getrockneten  Substanz  giebt,  nach  Kawalier,  die  Fer- 
se] C^^  B35  0]  9 ;  Gerhardt  führt  als  wahrscheinlicher  die  Formel 
^HwOjo  an*);  die  von  Kawalier  gegebene  Analyse  (Kohlenstoff 
5i^,  Wasserstoff  6,1)  stimmt  freilich  besser  zu  der  ersten  Formel  (be- 
rechnet Kohlenstoff  52,5,  Wasserstoff  6,0)  als  zu  der  zweiten  (berech- 
Del  Kohlenstoff  54,0,  Wasserstoff  6,0),  welche  einen  bedeutenden  Verlust 
aa  Kohlenstoff  oder  eine  sehr  unreine  Substanz  voraussetzt,  so  dass  man 
fe»  wenn  auch  einfachere  Formel  von  Gerhardt  nicht  wohl  ohne  Wei- 
teres annehmen  kann.  Das  krystalHsirte  Arbutin  enthält  noch  Wasser, 
äid  idt  0,2 Ha, 0,9  +  2H0,  oder  C36H24O00  +  2H0. 

Das  Arbutin  kann  direct  aus  den  trockenen  Blättern  der  Bären- 
tniäie  mit  Aether  ausgezogen,  oder  aus  der  wässerigen  Abkochung 
ilargestellt  *  werden.  Im  letzteren  Fall  wird  das  braungelbe  Decoct 
der  Blatter  zuerst  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ausgefällt,  um 
&  Gallosdäure  zu  entfernen,  das  Filtrat  soll  in  einer  Retorte  abdestil* 
ist  und  der  Röckstand  dann  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  wer- 
ben. Die  vom  Schwefelblei  abtiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Syrupsdicke 
abgedampft,  worauf  sie  nach  mehrtägigem  Stehen  zu  einem  Krystall- 
Wci  erstarrt.  Nach  dem  Abpressen  der  Mutterlauge  wird  die  Krystall- 
noÄe  ans  siedendem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystalli- 
ort,  wodnrch  das  reine  Arbutin  in  langen  farblosen,  meistens  zu  Bü- 
scheln vereinigten  Kryst;dl nadeln  erhalten  wird.  Sie  haben  einen  bitte- 
ren Geschmack ,  lösen  sich  in  Wasser ,  Alkohol  oder  Aether ,  welche 
Lönmgen  alle  neutral  reagiren.  Bei  lOO^C.  verlieren  die  Krystalle 
i  Aeq.  Wasser ;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer  farb- 
losen klaren  Flüssigkeit  und .  bilden  nach  dem  Erkalten  eine  amorphe 
rijcige  Masse,  die  aber  noch  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das 
trockene  Arbutin. 

Die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  wird  weder  durch  Eisenozyd- 
•ake  noch  durch  neutrales  oder  basisch -essigsaures  Bleioxyd  gefällt. 
Eine  merkwürdige  Umsetzung  erleidet  das  Arbutin  durch  das 
Enmlsin  der  süssen  Mandeln,  wie  durch  ein  in  den  Blättern  der  Bären- 
traube selbst  enthaltenes,  dem  Emulsin  analoges  Ferment.  Bringt  man 
eine  wässerige  Lösung  von  Arbutin  mit  Emulsin  aus  süssen  Mandeln 
losammen,  und  lässt  das  Ganze  in  einem  bedeckten  Gefäss  an  einem 
Firmen  Ort  mehrere  Tage  stehen,  so  wird  die  Flüssigkeit  röthlich, 
«nd  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  bräunliche  Masse,  aus  welcher 
Aether  einen  neuen  Körper,  das  Arctuvin,  auflöst,  während  Trauben- 
zacker oder  ein  ähnliches  Kohlenhydrat  zurückbleibt;  das  Arbutin  hat 


^)  Literatur  s.  bei  Arctostaphylos. 

*)  Trait^  de  chim.  org.  T.  IV,  p.  266;  an  diesem  Ort  steht  die  Formel 
C^HjjOgg.  and  darnach  ist  auch  die  procentische  Zusammensetzung  berechnet;  es 
irt  aber  wahrscbeinllcher»  dass  hier  nur  ein  Schreibfehler  stattfand,  und  dass  Ger- 
hardt die  besser  passende,  oben  angeführte  Formel  meinte,  wie  auch  aus  der  bei 
dem  Aretnvin  angeftlhrten  Formel  zu  folgen  scheint. 

RnuhrOrterbnch  der  Chemie.  2te  Aufl.   Bd.  II.  13 
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sich  in  diese  beiden  Körper  gespalten.  Je  nachdem  man  die  Forme 
-von  Kawalier  oder  die  von  Gerhardt  für  das  Arbutin  nimmt,  ist  äh 
des  Arctuvins  CaoHio^?  oder  C24Hi2  0g  i). 

C82H22O19   =  CjoHlO^T    "t"  CJi2"hOi2 

oder 

Arbutin  Arctuvin  Glucoae. 

Das  Arctuvin  wird  durch  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  nik 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  Zusatz  von  Thierkohk 
in  farblosen  Krystallen  erhalten,  welche  oft  4  bis  6  Linien  lange  und  9 
bis  4  Linien  dicke  vierseitige  Prismen  bilden.  Es  schmeckt  bitterlieii 
süss  und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aetlier.  Die  Kry« 
stalle  zeigen  bei  100®  C.  keine  Gewichtsverminderung,  sie  schmelzen 
bei  höherer  Temperatur  und  sublimiren  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne 
sich  zu  zersetzen. 

Die  wässerige  Lösung  von  Arctuvin  wird  auf  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  durch  basisch -essigsaures  Bleiozyd  weiss  gefällt,  der  Nie- 
derschlag färbt  sich  aber  bald  braun.  Wird  Eisenchlorid  tropfenweise 
zu  der  wässerigen  Lösung  gesetzt,  so  färbt  sie  sich  zuerst  blau,  aber 
bald  grün  und  bläulich  gelb. 

Ammoniakgas  färbt  das  Arctuvin  bei  Zutritt  von  Luft  schwarz,  in- 
dem sich  unter  Aufnahme  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  ein  neuer 
Körper,  das  Arctuvei'n,  bildet,  dessen  Formel,  nach  Kawalier, 
C20H10N8O20  ist.  Dieser  Körper  ist  bei  100®  C.  getrocknet  nach  dem 
Zerreiben  ein  graues  Pulver;  beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  es  wie- 
der schwarz. 

Wird  doppelt- chromsaures  Kali  zu  in  Wasser  gelöstem  Arctofin 
gesetzt,  so  findet  sogleich  eine  Oxydation  statt;  der  anfangs  entstehende 
braune  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  mit  überschüssigem  sau- 
rem chromsanren  Kali  mit  dunkelbraunrother  Farbe;  wird  die  erkaltete 
Flüssigkeit  filtrirt,  so  schlägt  Salzsäure  schwarzbraune  Flocken  einer 
Chrom oxyd Verbindung  von  nicht  ganz  constanter  Zusammensetzung  nie- 
der, für  welche  Kawalier  die  Formel  5Cr208  -}-  2C30Ä18O26  + 
HO  annimmt.  Fe. 

Arcanum  (Geheimmittel).  Ein  Name,  der  früher,  in  den 
Zeiten  der  Geheimnisskrämerei ,  vielen  als  Heilmittel  benutzten  and 
nicht  selten  auf  ganz  unzweckmässigem  Wege  bereiteten  chemischen 
Präparaten  beigelegt  wurde.  So  hatte  man  ein  Arcanum  coraÜinum 
(Quecksilberoxyd),  Arcanum  coameticum  (Wismuthpräcipitat),  Arcanum 
Tartari  (essigsaures  Kali),  Arcanum  duplicatum  (schwefelsaures  Kali 
wenn  es  bei  der  Salpetersäuredestillation  gewonnen  war);  der  letztere 
Name  nur  ist  noch  gebräuchlich.  "  -P. 

Archil,  syn.  für  Orseille. 

^"1   Kawalier   giebt    als   gefunden  an:  Berechnet 

Kohlenstoff      .     .     .     64,4  64,5  66,4 

Wasserstoff      ...       5,6  6,4  6,4 

Sauerstoff   ....     80,0  80,0  29,2. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Arctostaphylos  uva  ursi.  —  Argentit.  195 

Arctostaphylos  uva  ursi  Spr.  Die  Blätter  dieser 
Pflanze,  das  sogenannte  Herha  uva  ursi  geben  mit  Wasser  abgekocht 
eine  Flüssigkeit,  welche,  ausser  etwas  Gerbsäure,  viel  Gallussäure  ent- 
hält, daher  auch  wohl  zur  Darstellung  von  Dinte  verwendet  ist.  Ausser 
diesen  Sauren  enthält  die  Abkochun«:  der  Blätter,  nach  Kawalier  i), 
Arbatin  neben  etwas  Zucker,  Ericolin  und  eine  harzartige  Substanz; 
toMerdem  noch  Wachs,  Fett,  Chlorophyll,  Pflanzenfaser  und  einen 
dem  Emulsin  ähnlichen  Körper,  der  die  Fähigkeit  hat  eine  Umsetzung 
de»  Arbutins  hervorzurufen.  Aus  der  bei  der  Darstellung  des  Arbu- 
tin^  (s.  d.)  erhaltenen  Mutterlauge  wird  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
läare  das  Harz  ausgeschieden ;  es  ist  spröde ,  fast  schwarz ,  nach  dem 
Zerreiben  dunkelbraun,  und  soll  die  Formel  C40II17O15,  vielleicht 
CfoHigOie  haben.  Ausser  diesen  genannten  Stoffen  fand  U.  Tromras- 
dorff  ^  in  den  Blättern  neben  Arbutin  noch  eine  andere  krystallisir- 
tare,  durch  Aether  ausziehbare  Substanz,  das  Urson  (s.  d.).  Fe, 

Arctuvein  )        .    ,       . 
.  .        }  s.  Arbutin. 

Arctuvin     ) 

ArekanÜSSe.  Die  Früchte  der  Arekapalme  (Areka  catechuL.) 
^thalten  hauptsächlich  Gerbsäure  {Catechu)  und  Gallussäure,  dann 
«flgaaures  Ammoniak,  Fette,  Oel,  Gummi,  Stickstoff  haltende  Substan- 
zen und  einen  rothen  Farbestoff,  das  Arekaroth,  welches  braunroth 
iit,  ohne  Geruch  und  Geschmack ,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
^er,  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten, 
<M  Säuren  daraus  fällbar ;  Salpetersäure  damit  gekocht  giebt  Oxal- 
>äöre(Morin»).  Fe. 

Arendalit  s.  Epidot. 

Arenilla  (als  Diminutiv  von  Arena^  Sand)  soll  als  Bezeichnung 
^civancht  werden  für  ein  unreines  Kupferchlorid,  welches  in  Peru  ge- 
°>aUen  als  Streusand  benutzt  wird. 

Arethase  nennt  Laurent  das  von  Bunsen  beschriebene,  nicht 
J^ör  untersuchte  Zersetzungsproduct  von  Chlorkakodyl  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  (s.  Arsenmethyl). 

Arfvedsonit   s.  Hornblende  iste  Aufl.  Bd.in,  S.914. 

Argensulfid  s.  Ammoniumrhodanür   Bd.  I,  S.  747. 

Argentan  s.  Neusilber. 

Arge nt ine  ist  ein  mit  Kiesel  gemengter  Schieferspath  (s. 
Kalkspath)  von  Southampton  und  Williamsburgh  in  Massachusets 
S'^^Wint  worden. 

Argentit,  syn.  für  Silberglanz. 


^  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  IX,  S.  290;  Annal.  d-  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
J^  S.  856;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVin,  S.  198;  Pharm.  Centralbl.  1862, 
^'«l^ChenL  Gax.  1868.  p.  61;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1862,  S.  688. 

2  Arcbir  d.  Phanii.  [2.]  Bd.  UCXX,  S.  278;   Pharm.  Centralbl.  1856,  S.  116. 

)  J<mm.  de  pharm.  T.  vm,  p.  449. 
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Argillium  (von  argilla,  Thon),   syn.   mit  Aluminium 
Argyritis  oder  Silberglätte  s.  Bleioxyd. 

Argyrolith  ^).  Unter  diesem  Namen  sind  in  Frankreich  Ge 
genstände  in  den  Handel  gebracht,  welche,  nach  Junot  uncf  Barse'j 
Angaben,  mit  metallischem  Wolfram  überzogen  sein  sollten,  die  bei  ge 
nauer  chemischer  Untersuchung  sich  aber  nur  schwach  vei*silberl  zeig 
ten,  wie  Baiard  in  einem  ausführlichen  Bericht  der  Pariser  Akademi« 
mittheilte.  fe^ 

Aricin,  Cusconin,  Cusco  -  Cinchonin,  Cinchovatin, 
Chinovatin,  Quinovin.  Eine  der  in  den  Chinarinden  vorkommen- 
den Pllanzenbasen.  Die  Formel  dieses  China -Alkaloids  ist,  nach  Pel- 
letier 2),  C20H12NO3,  darnach  unterschiede  es  sich  vom  Chinin 
(C20  H12  N  O2)  nur  durch  den  grösseren  Saüerstoffgehalt ;  M  a  n  z  i  n  i  ') 
berechnete  aus  seinen  Resultaten  für  das  Chinovatin  die  Formel 
C46H27N2O8;  und  Gerhardt  nimmt,  weil  hier  nach  seinen  Ansichten 
die  Anzahl  der  Wasserstoffäquivalente  eine  gerade  Zahl  sein  muss, 
die  Formel  C46H26N2O8;  darnach  wäre  das  Aricin  isomer  mit  dem  in 
seinen  Eigenschaften  so  verschiedenen  Brucin.  Die  Formel  von  Pelle- 
tier und  die  von  Gerhardt  differiren  hauptsächlich  im  Stickstoff- 
gehalt, durch  dessen  genauere  Bestimmung  man  die  Richtigkeit  der 
einen  oder  der  anderen  Formel  bestimmen  muss,  die  bis  jetzt  vorlie- 
genden Resultate  geben  nachstehende  Zahlen: 

Stickstoff  in  100  Theilen  Aricin 
^ berechnet:  gefunden: 

Pelletier         Gerhardt  Pelletier         Manzini 

8,2  7,1  8,0  7,2  bis  7,6. 

Die  Base  ward  zuerst  von  Pelletier  und  Corriol  (1828)  dar- 
gestellt aus  einer  sogenannten  falschen  Calisayarinde,  einer  Arica- 
oder  Cusco -Chinarinde,  von  unbekannter  Abstammung,  die  aus  dem 
Hafen  Arica  in  der  peruanischen  Provinz  Arequipa  nach  Europa  ge- 
bracht ward,  weshalb  die  Base  zuerst  den  Namen  Aricin  erhielt.  Le- 
verköhn^),  der  die  Base  fast  zu  gleicher  Zeit  in  der  Cusco-China  fand, 
nannte  sie  Cusconin.  1842  stellte  Manzini  aus  der  hellen  Jaen- 
oder  Tenchina  das  Chinovatin  dar,  von  dem  Winkler ^)  alsbald 
(1843)  nachwies,  dass  es  mit  dem  Aricin  identisch  sei. 

Zur  Darstellung  des  Aricins  aus  der  Cusco-  oder  Tenchina  be- 
folgt man  genau  ein  gleiches  Verfahren,  wie  bei  der  Gewinnung  von 
Chinin  aus  der  braunen 'Chinarinde;  man  zieht  die  Rinde  mit  Alkohol 
aus,  setzt  dann  Kalkbrei  bis  zur  Entfärbung  zu,  und  verdampü,  wobei 
unreines  Aricin  krystallisirt,  das  durch  Waschen  mit  Aether  von  einer 
fettartigen  Substanz  befreit  werden  muss.    Besser  kocht  man  die  gepnl- 


»)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLI,  p.  1069;  T.  LXII,  p.  241.  —  «)  Journ.  de 
pharm.  T.  XV,  p.  676;  Annal.  de  chira.  et  phys.  [2.]  T.  LI,  p.  185;  Berxeliu»' 
Jahresber.  Bd.  XIU,  S.  266.  —  »)  Journ.  de  pliarm.  [3.]  T.  11,  p.  96;  Anwü.  de 
chim.  et  phys.  [8.]  T.  VI,  p.  127.  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXm,  S.  871.  — 
*)  Buchn.  liepertor.  Bd.  XXXIII,  S.  358.  —  *)  Buchn.  Repert.  [2.]  Bd.  XXXI, 
S.  294;  Bd.  XUI,  S.  26  b.  281;  [8.J  Bd.  I,  S.  11;  Beraelius*^  Jahrwber.  Bd. 
XXIV,    S.  403. 
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rerte  Rinde  wiederholt  mit  angesäuertem  Wasser  ans,  fällt  die  Ab- 
kodiaiig  mit  Kalkbrei,  und  zieht  den  Niederschlag  mit  starkem  kochon- 
dai  Alkohol  aus ;  aus  der  siedend  filtrirten  weingeistigen  Flüssigkeit 
•«beidet  sich  beim  Stehen,  vollständig  beim  Abdampfen  stark  gefärbtes 
Äricin  aus;  es  wird  in  wenig  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  und  dann 
oil  Ammoniak  gefällt,  nachdem  zuerst  durch  Zusatz  einer  concentrir- 
ta  Kochsalzlösung  die  Farbstoffe  abgeschieden  sind.  Der  Nieder- 
jrkbg  giebt  dann  beim  Lösen  in  Alkohol  und  Behandeln  mit  Thier- 
ioltle  reines  Aricin. 

Winkle r  reinigt  das  unreine  Alkaloid  von  einem  gelben  hart- 
nackig anhängenden  Harz  dadurch,  dass  er  aus  der  Lösung  desselben  in 
Eisigsänre  mit  basisch  -  essigsaurem  Blei  und  Zusatz  von  etwas  Thier- 
Me  die  Farbstoffe  fällt,  und  aus  dem  farblosen  Filtrat  mit  Ammo- 
nak  das  Aricin  niederschlägt,  das  dann  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
■igt  wird. 

Das  Aricin  bildet  lange  weisse  glänzende  durchscheinende  Na- 
Wn,  es  ist  geruchlos,  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  scheint  es  im 
An&ng  geschmacklos,  allmälig  zeigt  es  aber  einen  bitteren  Geschmack, 
i»  zugleich  etwas  herb  und  brennend  ist ;  es  ist  fast  unlöslich  in  Was- 
^1  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether  und  sehr  leicht  in  siedendem 
AikoboL  Die  grössere  Länge  der  Krystalle,  die  leichtere  Löslichkeit 
in  Alkohol  und  besonders  in  Aether,  unterscheiden  das  Aricin  von  dem 
iimliciran  Cinohonin.  Es  l^st  sich  auch  etwas  in  flüssigem  Ammoniak, 
M»  welcher  Lösung  es  beim  Verdampfen  krjstallisirt  Das  Aricin  ent- 
^tkein  Krystallwasser,  bei  185®  bis  ISO^C.  schmilzt  es,  ohne  seiA 
^cht  zu  vermindern,  zu  einer  bräunlichen,  nach  dem  Erkalten  amor- 
p4a  Masse.  Bei  höherer  Temperatur  wird  es  vollständig  zersetzt,  un- 
ter Bildung  höchst  übelriechender  gasförmiger  Producte. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Aricins  gegen  concen- 
^  oder  nicht  zu  verdünnte  Salpetersäure,  worin  es  sich  mit  grüner, 
"•ch  der  Concentration  der  Säure  mehr  oder  weniger  dunkeler  Farbe 
««t;  ganz  verdünnte  Salpetersäure  zeigt  diese  Einwirkung  nicht.  Diese 
^c6on  unterscheidet  das  Aricin  bestimmt  von  Chinin  und  Cinchonin, 
«M  mit  Salpetersäure  keine  gefärbte  Lösung  geben. 

Das  Aricin  ist  eine  schwache  Base,  die  weingeistige  Lösung  soll 
'^eilcheiisyrup  grün  färben,  und  rothe  Lackmustinctur  röthen;  es  ver- 
ödet sich  direct  mit  den  Säuron  zu  Salzen,  welche  leicht  krystfillisir- 
^ond  von  bitterem  Geschmack  sind,  und  sich  leicht  in  Wasser  und 
^ohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen.  Die  Salze  werden  durch  Jod- 
"^TODtt,  durch  Goldchlorid,  Platinchlorid  und  andere  Metallchloride  ge- 
^^^  Aus  den  gelösten  Salzen  fällt  Ammoniak  das  Aricin  in  Flocken, 
**  aber  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krystallinisch 
^en;  überschüssiges  Ammoniak  löst  einen  Theil  des  Niederschlages 
*i«^r  auf. 

Chlorwasserstoff- Aricin,  C46H26N2O8  .  H€l,  bildet  sich 
«icbt  beim  Auflösen  von  Aricin  in  Weingeist  mit  Zusatz  von  etwas 
^i«aure,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  siedenden  Lösung.  Das 
^  «nthfilt  Krystallwasser,  das  schon  beim  Trocknen  im  Vacuura  ent* 

I>aaPlatindoppel8alz,C4eH2eN2  08.HGl  +  PtGl8,wirdau8der 
^^'■»gdesChlorwasscrstoff-Aricins  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  als  ein 
'^gölber  Niederschlag  abgeschieden ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
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löst  sich  viel  leichter  in  Alkohol,  and  wird  durch   Verdampfen   desael- 
ben  in  krystallinischen  Blättchen  erhalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Salzsäuregaa  auf  Aricin,  erhitzt 
sich  die  Masse,  wodurch  ein  Theil  der  Base  zersetzt  wird. 

Jodwasserstoff-Aricin,  C46H26N2O8  .  HI,  wird  durch  Auf- 
lösen von  Aricin  in  etwas  überschüssiger,  sehr  verdünnter  Lösung  von 
Jodwasserstoff  in  der  Wärme  erhalten;  beim  Erkalten  krjstallisirt  das 
Salz  in  citrongelben  wasserfreien  Nadeln,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
leichter  in  heissem  Weingeist  lösen,  und  bei  250^0.  schmelzen,  aber 
dabei  sich  zugleich  zersetzen. 

Schwefelsaures  Aricin  bildet  sich  direct  beim  Zusammen- 
bringen von  Säure  und  Base;  bei  Anwendung  von  nicht  zu  viel  Säure 
wird  ein  neutrales  Salz  erhalten,  welches  in  heissem  Wasser  löslich 
ist,  beim  Erkalten  dieser  Lösung  bilden  sich  aber  nicht  wieder  Krystalle, 
sondern  die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einer  weisslichen  Gallerte,  die  allma- 
lig  zu  einer  durchscheinenden  hornartigen  Masse  eintrocknet,  welche 
in  kochendem  Wasser  wieder  zu  einer  Gallerte  aufquillt  Aus  der  Lö- 
sung in  Alkohol  soll  das  Salz  krystallisirt  erhalten  .werden  können. 

Saures  Salz,  .C46H26N2O8,  HO.  SO«  -j-ÄO.SO,  nach  Man- 
zini,  soll  beim  Auflösen  der  Base  in  etwas  überschüssiger  Säure  er- 
halten werden;  es  krystallisirt  in  platten  glänzenden  Nadeln,  welche 
kein  Krystallwasser  enthalten.     Es  bildet  mit  Wasser  keine  Gallerte. 

Weder  das  Aricin  noch  die  Aricinsalze  haben  bis  jetzt  Anwen- 
dung als  Arzneimittel  gefunden,  noch  sind  Versuche  über  ihre  medi- 
cinische  Wirksamkeit  angestellt.  Ft. 

Aridium,  {'^Agrig^  Mars,  und  atdog,  die  Beschaffenheit)  nannte 
UUgren  ein  wie  er  glaubte  eigenthümliohes  Metall,  welches  er  aus 
dem  Chrom eisenstein  von  Röräs  und  einigen  anderen  Eisenerzen  ab* 
scheiden  konnte.  Er  stellte  es  dar,  indem  er  die  Lösung  der  Erze  in 
Salzsäure,  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure,  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelte,  das  Filtrat  mittelst  Chlor  oxydirte  und  mit  kaustischem 
Kali  ausfällte,  den  Niederschlag  mit  chlorsaurem  Kali  schmolz  und 
den  im  Wasser  unlöslichen  Theil  in  Salzsäure  löste,  und  nochmals  mit 
Aetzkali  fällte.  Die  Lösung  des  Niederschlags  in  Salzsäure  mit  essig- 
saurem Natron  versetzt  und  gekocht,  giebt  einen  hellrothen  pulverfor- 
migen  Niederschlag,  der  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  mit 
Ammoniak  gefällt  wird;  der  so  erhaltene  schwarzbraune  Niederschlag 
von  Aridium  haltendem  Eisenoxyd  in  Salpetersäure  wieder  gelöst  und 
mit  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  eine  w^se 
krystallinische  Masse,  welche  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  dann  mit 
viel  Aether  versetzt  wird;  aus  der  von  dem  braunen  öligen  Niederschlag 
abgegossenen  ätherischen  Lösung  krystallisirt  beim  längeren  Stehen 
schwefelsaures  Aridiumoxyd  in  kleinen  warzenförmigen  Krystallen. 

Wird  der  schwarzbraune,  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag 
von  Aridium  haltendem  Eisenoxyd  in  Wasserstoff  reducirt,  so  löst  ver- 
dünnte Salpetersäure  aus  dem  Bückstande  das  Eisen  und  es  bleibt  ein 
schwarzer  magnetischer  Rückstand,  der  sich  in  Salzsäure  ohne  Grasent- 
wickelung  löst  und  der,  nach  Uli gren,  ein  niedriges  Oxyd  von  Aridinm 


*)    Ofvrersigt  af  Veteösk.  Ak.  Förhandl.  1850,    S.  66;    Pharm.  Ccntralbl.  1^50, 
S.  417;  Jahtb.  v  Liebig  o.  Kopp  1850,  S.  828. 
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ist  Mit  Cyankalimn  im  Kohlentiegel  bei  starker  Hitze  behandelt,  bil- 
det es  eine  eisengraae  znsammengesinterte,  nur  theilweise  geschmolzene 
Misse.  Von  den  Reactionen  des  neuen  Metalls  hebt  UUgren  hervor,  dass 
(fie  Lösung  des  Oxyds  in  Salzsäure  beim  Abdampfen  einen  amorphen  citron- 
gelben  Böckstand,  and  dass  dessen  Lösung  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  beim  Erhitzen  einen  braunvioletten  Niederschlag  gebe.  Bahr*), 
derrersuchte,  das  neue  Metall  aus  dem  Chromeisenstein  von  Röräs  dar- 
zustellen, erhielt  nur  Eisen,  welches  etwas  Phosphor,  und  wahrscheinlich 
aoeh  Chrom  enthielt,  wornach  das  vermeintlich  neue  Metall  also  unrei- 
nes Eisen  ist.  Fe. 

Aristolochia  clematitis  L.  Die  Wurzel  dieser  Pflanze, 
^9  Radix  aristolochiae  long,  vulgär,  war  früher  als  ein  wirksames  Heil- 
loittel  im  Gebrauch,  und  zeichnet  sich  durch  einen  scharfen  bitteren 
Geschmack  aus.  Sie  ist  wiederholt  untersucht,  aber  die  Ergebnisse 
der  früheren  wie  der  späteren  Untersuchungen  haben  jedenfalls  einen 
sehr  geringen  Werth.  Die  neuesten  auch  ganz  unvollständigen  Unter- 
fochoDgen  der  Wurzel  sind  von  Winckler*),  von  Frickinger  ^) 
ond  von  Walz^);  die  Resultate  sind  unbedeutend. 

Bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  geht  mit  dem  Was- 
ser ein  goldgelbes  ätherisches  Oel  von  0,903  specif.  Gewicht  über, 
etwa  0,004  der  Wurzel,  welchem  nach  wenig  übereinstimmenden  Ana- 
lysen Walz  die  Formel  CnÄgÖg  giebt. 

lieben  dem  Oel  geht  eine  in  Wasser  lösliche  flüchtige  Säure  über, 
deren  Eigenthümlichkeit  nicht  erwiesen  ist,  der  Walz  aber  einstwei- 
W  den  Namen  Aristolochinsäure  giebt.  Das  Barytsalz  dieser 
Säure  soll  der  Zusammensetzung  nach  sein  =  2  Ba  O .  Cg  H5  O9  (?), 
ond  dfts  Bleiflalz  soll  nach  dem  Trocknen  ein  Gemenge  von  essigsau- 
Tem  und  ameisensaurem  Salz  sein  (?). 

Aus  dem  wässerigen  Auszug  der  Wurzel  stellte  Walz  einen  dem 
Aristolochin  (s.  d.  Art.)  von  Chevallier  sehr  ähnlichen,  jedenfalls 
nnreinen  Körper  dar,  den  er  Clematidin  nennt. 

Frickinger  giebt  an,  dass  er  neben  einem  bitteren  nicht  kry- 
»tolliäirbaren  Korper  einen  gelben  krystallisirbaren  Körper  erhal- 
^  habe,  den  er  Aristolochiengelb  nennt;  ob  nun  der  Bitterstoff 
<xicr  der  kry stall isirte  Farbstoff  mit  dem  Aristolochin  von  Cheval- 
lier, oder  Clematidin  von  Walz  identisch  ist,  lässt  sich  nach  den  ver- 
wenden Thatsachen  nicht  erkennen. 

Ferner  enthält  die  Wurzel  ein  in  Aether  und  ein  in  Alkohol 
lösliehes  Harz. 

Die  Aschenbestandtheile  der  Wurzel  sind:  Kali  10,3;  Natron 
i2;  Chlomatrium  8,6;  Kalk  9,1;  Magnesia  3,0;  Phosphorsäure  J4,2; 
^wefelsäure  1,4;  £iseno2^d  3,1;  Kieselsäure  4,5;  Sand,  Kohle  und 
Kohlensäure  43,5  (Walz). 

Aristolochia  serpentaria.  Die  Wurzel,  welche  früher 
^iDen  grossen  Ruf  als  Heilmittel  hatte,  ist  jetzt  fast  obsolet.  Sie  ist 
^er  von  Bachholz,  später  von  Chevallier  untersucht,  die  Unter- 

0  Ofrenigt  af  Vetensk.  Ak.  FörhandL  1852,  S.  161;  Pharm.  Centrabl.  1858, 
S.  400;  Jahrb.  v.  Liebig  u.  Kopp;  1858,  S.  871.  —  *)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm. 
Bi  XIX;  S.  71.  —  »)  Bachn.  Repertor  [8.]  Bd.  VII,  S.  1.  —  <)  Jahrb.  f.  prakt. 
ftom.  Bd.  XXIV,  8.  66,  u.  Bd.  XXVI,  S.  65. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


200  Aristolochiengelb.  —  Arki. 

snchang  ist  nicht  vollständiger  als  die  der  AHstoL  clemcU.  Cheval- 
Her  glaubt,  dass  der  wirksame  ßestandtheil  der  Wurzel  der  von  ihm 
als  Aristolochin  bezeichnete  Körper  sei.  Ausserdem  enthält  die  Wur- 
zel auch  ätherisches  Oel,  Harze,  Gummi  u.  s.  w.  wie  die  Radis 
aristoloch.  long,  vulgär,  Fe. 

Aristolochiengelb  )         .    .        ,      ,  .       , 
.     .       ,      ,  .  }  s.  Anstolochia  clematitis. 

Aristolochinsäure  ) 

Aristolochin  nennt  Chevallieri)  eine  Substanz,  welche  er 
aus  der  Wurzel  von  Äristolochia  serpentaria^  wenn  auch  unrein,  dar- 
stellte, und  die  er  für  den  wirksamen  Bestandtheil  dieser  früher  ah 
sehr  heilkräftig  geschätzten,  jetzt  fast  obsoleten  Wurzel  hält.  Zur  Ab- 
scheidung dieses  Körpers  wurde  die  wässerige  Abkochung  der  Wurzel 
mit  Bleizuckerlösung  ausgefällt,  und  der  gewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen;  das  abgedampfte  alko- 
holische Extract  giebt,  mit  Wasser  behandelt,  eine  goldgelbe  wässerige 
Lösung,  die  gerade  das  Aristolochin  enthalten  soll,  während  ein  frem- 
des Harz  zurückbleibt. 

Der  so  erhaltene  unreine  Körper,  der  Aristolochin  genannt  ist, 
schmeckt  sehr  bitter  und  bewirkt  ein  reizendes  Grefühl  im  Schlünde, 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  goldgelber  Farbe;  seine  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  Alkalien  gebräunt;  sie  wird  von  Bleiessig  ge- 
fällt, aber  nicht  von  Bleizucker  (?),  von  Quecksilberchlorid,  Silberaal«, 
Kupfervitriol  und  Eisenvitriol. 

Walz  2)  hat  nun  später  aus  der  Wurzel  der  Äristolochia  Clemati- 
tis L.  nach  ganz  ähnlichem  Verfahren  wie  Chevallier  eine  amorphe 
Substanz  dargestellt,  indem  er  den  mit  Wasser  und  ganz  wenig  Ammo- 
niak bereiteten  Auszug  der  Wurzeln  mit  Bleizucker  fällt  ^  den  aasge- 
waschenen Niederschlag  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  zersetzt,  und 
dann  den  Ueberschuss  an  Säure  durch  Baryt  fortnimmt ,  den  Back- 
stand eindampft,  mit  Aether  das  Harz  auszieht  und  den  Bückstand  in 
Wasser  löst.  Er  erhält  so  eine  bittere  aloeartig  schmeckende  goldgelbe 
Substanz,  welche  sich  in  200  Thln.  kaltem,  und  50  Thln.  heissem  Wasser 
löst,  in  Alkohol  leichtlöslich,  in  Aether  unlöslich  ist  Salze  machen  es  in 
Wasser  löslich,  Alkalien  färben  die  Lösung  bräunlich.  Bleisucker,  Blei- 
essig fällen  die  wässerige  Lösung;  andere  Salze,  Silbersalz,  Kupfer- 
salz, Eisenchlorid,  Quecksilberchlorid  geben  zuerst  nur  eine  Färbung, 
nach  einiger  Zeit  einen  mehr  oder  weniger  starken  Niederschlag. 
Walz  nennt  diesen  Körper  Clematidin  und  giebt  ihm  die  Formel 
CoHöOe;  unzweifelhaft  hat  er  ebensowohl  wie  Chevallier  eine  un- 
reine Substanz  gehabt,  und  beide  sind  wohl  im  Wesentlichen  iden- 
tisch. Fe. 

Arkatllt,  syn.  für  das  natürlich  vorkommende  schwefelsaure 
Kali  (nach  dessen  altem  Namen  Arcanum  duplicatum%  von  Hausma"''* 
Glaser it  genannt. 

Arkansit,  syn.  Brookit 

Arki  s.  Arsa. 


0  Journ.  de   pharm.    T.  V,   p.  666.  —    «)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm,   hd.  XXiV, 
S.  66,  u.  Bd.  XXVI,  S.  66. 
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Arkose,  ein  Feldspathsandstein,  von  oft  porphyrartiger  Structar, 
der  bei  Poivin  in  den  Vogesen  sich  findet,  und  der,  nach  Delesse^), 
durch  Aufiiahme  der  Besta)idtheile  von  Feldspath  und  Hyalith  auf  nas- 
sem Wege  metamorphosirt  ist,  und  nach  oben  allmälig  in  den  Vogesen- 
sandsteiD,  nach  unten  in  Granit  übergeht.  Fe. 

Arktizit  s.  Wernerit. 

Armenischer  Stein  (^Lapia  Anneniua,  —  Pien^e  (fArmenie. — 
ArmhiU)  wurde  ehemaU  ein  Gemenge  aus  erdiger  Kupferlasur  und 
Kalkstein,  zuweilen  mit  Kupfer-  oder  Eisenkies,  oder  ein  durch  Kupfer- 
\um  blaugefärbter  Quarz  genannt. 

Armentum  album,   veralteter  Name  für  Bleiweiss. 

Armem.  Die  Blumen  der  Ämica  montana  sind  wiederholt  un- 
tergeht, und  verschiedene  Chemiker  haben  meist  noch  unreine  und 
TCTichiedenartige  Substanzen,  die  sie  daraus  darstellten,  als  Arnicin  be- 
DÄnnt;  ob  die  Blumen  einen  basischen  Körper  Oberhaupt  enthalten,  ob 
wirklich  ein  Amicin  existirt,  ist  aber  durchaus  noch  problematisch. 

Aeltere  Untersuchungen  über   die  Blumen  und   Wurzeln   der  Ar- 

nica  von  Weber  *),  von  Pfaff  ^)  und  von  Weissenburger  *)  haben 

kflbe   hier  erwähnenswerthen   Resultate   geliefert.     Chevallier    und 

Lassaigne^)  zogen  das  wässerige  Extract  der  Blumen  mit  Alkohol 

UI3,  lösten  den  beim  Ab4ampfen  bleibenden  Rückstand  mit  neutralem 

essigsauren  Blei,  und   dampften  das  Filtrat  ab;  der  unreine   braune 

»Dorphe  Rückstand  ist  von  ihnen  Arnicin  genannt;  er  schmeckt  bitter, 

■charf  und  ekelerregend,  er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  die 

Löeong   wird    durch  Galläpfeltinctur  sowie   durch   basisch-essigsaures 

B\mxyd,  aber  nicht  durch  andere  Metallsalze  gefällt.    Ob  diese  Sub- 

*^i  los  den  Amicablumen,  wie  Chevallier  und  Lassaigno  anneh- 

nien,  mit    dem  sogenannten  Cytisin  (aus   Cytisua  labumum)  oder  mit 

den  Gathartin  der  Sennesblätter  identisch  sei,  lässt  sich  bei  so  unrei- 

Bca  Substanzen  nicht  entscheiden. 

Spater  will  dann  Lebourdais  ^)  ein  Arnicin  dargestellt  haben, 
iodem  er  einen  concentrirten  Aufguss  der  Blumen  durch  Thierkohle 
filtiirte,  und  die  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  Alkohol  aus- 
kochte. Beim  Verdampfen  üer  Flüssigkeit  bleibt  dann  eine  terpentin- 
*itige  Substanz ,  welche  sehr  bitter  schmeckt,  in  Wasser  sehr  wenig, 
io  Alkohol  dagegen  sehr  leicht  löslich  und  vollkommen  neutral  ist. 
IHe  Lösung  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt ,  daher 
<l«tten  Anwendung  bei  der  Darstellung  des  Arnicins  nicht  statthaft  ist; 
Endlich  giebt  Bastick  ?)  an,  auch  aus  den  Blüthen  der  Arnica 
«ontoia  ein  Amicin  dargestellt  zu  haben,  von  schwach  bitterem  Ge- 
Klunack  und  den  Geruch  von  Biebergeil,  welches  stark  alkalisch  rea- 
giren  und  nicht  flüchtig  sein  soll;  seine  Verbindung  mit  Chlorwasser- 
stoff soll  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisiren. 

Man  sieht,  die  Angaben  sind  zum  Theil  sich  widersprechend  und 


*)  Arch.  des  sc.  pbya.  et  nat.  de  Genfeve.  T.  VIT,  p.  177.  —  •)Tromm8- 
ÄoTffg  Journ.  XVm,  Hfl.  2.  S.  168.  -—  3)  Syst.  der  Mat.  med.  Bd.  III,  S.  209. 
-  *)  Geiger 's  Magaz,  Bd.  XXXIV,  S.  178.  —  ^)  Journ.  de  pharm.  T.  V, 
p.  248.  —  «)  Annales  de  chim.  et  phvs.  [8.]  T.  XXIV,  p.  68.  —  0  I^arm.  Journ. 
tmu.  VoL  X,  p.  886. 
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sehr  unvollatändig,  »o  dass  es  noch  dahin  gestellt  bleiben  mufls,  ob  die 
Amica  montana  wirklich  eine  organische  Base  enthält;  bis  jetzt  iat  'we- 
nigstens mit  Sicherheit  nichts  von  einem  Amicin  bekannt.  Fe. 

Aroma  (Gewürz)  nennt  man  im  Allgemeinen  die  Ursache  des  an- 
genehmen Geruchs,  besonders  von  pflanzlichen  Substanzen.  In  der  Re^el 
sind  es  ätherische  Oela,  zuweilen  Aetherarten  oder  verwandte  StofiTe,  die 
das  Arom  einer  zusammengesetzteren  Substanz  ausmachen.  P, 

Aroph,  ein  Name,  der  aus  den  ersten  Buchstaben  der  Worte 
Aro(ma)  und  ph(ilosphorum)  durch  Zusammenziehung  gebildet  sein  soll, 
diente  bei  den  Alchemisten  als  Bezeichnung  für  verschiedene  Flüssigkei- 
ten; Aroph  Helmontii  ward  eine  mit  Kanariensect  bereitete  Safran tinc- 
tur  genannt;  Aroph  Paracelsi  eine  auf  sehr  umständliche  Weise  dar^^ 
stellte  Lösung  von  Eisensalmiak  (Ammonium- Eisenchlorid).       (P.)  Fe. 

Arquent.  Ein  nach  dem  Fundort,  Arqueros  in  der  Provinz 
Coquimbo  in  Chili,  so  benanntes  Silberamalgam,  nach  Doraeyko  von 
der  Formel  Agg  Hg,  welches  dort  in  glänzenden  regelmässigen  OctaSdem 
vorkommt,  oder  in  derben  matten  Massen;  es  ist  silberweiss,  lässt  sich 
mit  dem  Messer  schneiden,  sein  specif.  Gewicht  =  10,8  (s.Bd.I,  S.  650). 

Arragonit,  Aragonit,  Rhombischer  kohlensaurer 
Kalk,  Prismatisches  Kalkhaloid  von  Mohs,  Ärragon^  A-rra- 
gonite^  Arragon  spar.  Dieses  Mineral,  nach  dem  Vorkommen  in 
Arragonien  benannt,  findet  sich  theils  in  Krystallen  als  Arragonit- 
spath,  theils  in  krystallinischen  Massen  faserig  oder  strahlig^,  als 
faseriger  oder  strahliger  Arragonit,  oder  als  Absatz  heisser  Quellen  im 
Sprudelstein  oder  Sinter  derselben.  Er  hat  eine  Härte  von  3,5  bis  4,0; 
sein  specif.  Gewicht  ist  im  gepulverten  Zustande  2,92  bis  3,0;  grossere 
Stücke  zeigen  oft  ein  geringeres  Gewicht  bis  2,77, 

Der  Arragonitspath  (Igloit)  findet  sich  in  Krystallen,  deren 
Grundform  eine  gerade  rhombische  Säule  (ein-  und  zweiaxig)  ist,  mit 
Winkeln  von  11 6^  16'  und  63o  44';  fast  immer  finden  sich  Zwillinge 
oder  spiessige  nadeiförmige  Krystalle,  oder  krystallinische  Massen  mit 
stängliger  Absonderung.  Die  Arragonitkrystalle  sind  selten  farblos, 
meistens  mannigfach  gefärbt:  gelblich,  grünlich,  röthlich,  braun,  ^rau 
n.  8.  w. ;  sie  haben  Glasglanz ,  auf  glühendem  Eisenblech  zeigt  sich 
das  Pulver  phosphorescirend.  Der  Arragonit  findet  sich  an  vielen 
Orten,  besonders  auf  Klüften  und  in  Blasenräumen  neuerer  vulkanischer 
Gesteine,  besonders  des  Basalts:  in  Böhmen,  Ungarn,  Schottland,  den 
Faröern  u.  s.  w.;  im  Dolerit  am  Kaiserstuhl  im  Breisgau;  im  Gneiss 
und  Syenit  bei  Dresden  und  in  Nordamerika;  in  der  Lava  des  Aetna 
und  Vesuvs;  im  Thon  und  Gyps  in  Arragonien;  im  Muschelkalk  in 
Württemberg;  in  Mergel ablagerungen  in  Böhmen  u.  s.  w. 

Strahliger  Arragonit  sind  derbe  Massen  mit  strahligem  oder 
feinstängligem  Gefüge;  er  findet  sich  besonders  am  Kaiserstahl  im 
Breisgau,  bei  Gergovia  in  der  Auvergne,  in  Schottland  u.  s.  w. 

Faseriger  Arragonit  oder  Eisenblüthe  kommt  theils  in 
kugelförmigen  oder  nierenförmigen,  oder  in  stalaktitischen  Massen  mit 
faserigem  oder  blätterigem  Gefüge  vor;  er  zeigt  Perlmutterglanz,  findet 
sich  auf  Eisenlagerstätten  in  Kämthen  und  Steyermark,  Ungarn,  Sieben- 
bürgen. 
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Der  Sprudelstein,  der  Absatz  heisser  Quellen,  enthält  neben 
irragomt  öfter  auch  Kalkspath ;  er  bildet  faserige  Massen,  und  findet  sich 
als  Absatz  des  Sprudels  in  Carlsbad  (Temperatur  71®  C),  der  heissen 
Quelle  auf  Thermia  (56»  C),  der  grossen  Quelle  (760  C.)  auf  Euboea 
20  Aedepsos  in  den  Bädern  des  Herakles,  und  des  dortigen  Sprudels 
(84*  C),  der  besonders  schöne  Sprudelsteine  liefert. 

.  Die  Bergmilch  (Montmilch,  Chaux  car Sonate  pulver,^  Rock' milk) 
ist  nach  H.  Rose  Arragonit  geroengt  mit  Kreide;  unter  dem  Mikroskop 
erkomt  man  neben  den  Krystallen  des  Arragonits  die  Kügelchen  der 
Kreide;  sie  findet  sich  in  dicken  schwammartigen,  kugel-  oder  nieren- 
förmigen  Massen  oder  als  Anflug,  in  Höhlungen  von  Kalksteinen  in 
Württemberg,  der  Schweiz,  Böhmen  etc.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  2,72 
bis  2,82.  Sie  enthält  Spuren  organischer  Theile  und  hinterlässt  nach 
dem  Glühen  bei  Abschluss  der  Luft  etwas  Kohle. 

Der  Schaumkalk,  bisher  zum  Kalkspath  gerechnet,  ist  nach 
6.  Rose  Arragonit  als  Pseudomorphose  nach  Gyps.  Er  findet  sich 
thdls  in  Formen  des  Gypses,  theils  als  krystallinische  oder  blättrige 
veisse  oder  gelblich  -  weisse  Masse ;  die  Krystalle  zeigen  auf  den  Spal- 
timgsflachen  starken  Ferlmutterglanz ;  mit  Wasser  ausgekocht,  hat  er 
em  specif.  Gewicht  von  2,98.  Bei  Hettstädt  und  Sangerhausen  im 
Maonsfeldischen,  bei  Wiederstädt  in  Thüringen  u.  a.  m. 

Alm  oder  Alben  ist  ein  der  Bergmilch  ähnliches  Mineral,  welches 
sieh  in  grosser  Ausdehnung  im  südlichen  Bayern  findet,  wo  es  allgemein 
die  oft  bis  zu  mehreren  Fuss  mächtige  Unterlage  der  Wiesenmoore 
bildet,  so  des  Erdinger  Moores  u.  a. 

Auch  die  OsteocoUa  oder  der  Beinbruch  stein  ist  ein  mit 
Sand  und  or^nbchen  Besten  gemengter  kohlensaurer  Kalk,  der  sich 
OB  vermodernde  Wurzeln'  ansetzt  und  so  die  eigenthümlichen  Formen 
Mmmmt;  er  findet  sich  in  der  Nähe  von  Berlin;  sein  specif.  Gewicht 
ist  tfii ;  unter  dem  Mikroskop  sind  die  Formen  des  Arragonits  neben 
k&migeD  Massen  zu  erkennen. 

D^  Arragonit  ist  kohlensaurer  Kalk,  zum  Theil  reiner;  häufig,  aber 
Dickt  immer ,  enthält  er  geringe  Mengen  des  isomorphen  kohlensauren 
Strotttüns  beigemengt,  am  meisten  (bis  gegen  4  Proc.)  der  von  Mo- 
Üaa;  ausserdem  enthält  er  auch  wohl  geringe  Mengen  Magnesia,  Eisen- 
oiydnl  u.  s.  w.  Eine  besondere  Varietät  des  Arragonits,  der  Tarno- 
witxit,  nach  dem  Fundort  Tarnowitz  in  Oberschlesien,  enthält  3,86 
ftocent  kohlensaures  Bleioxyd,  welches  hier  auch  als  vicarirender  Be- 
Btiodtheil  anfb-itt.  Das  Mineral  zeigt  daher  im  Wesentlichen  die  Eigen- 
schaften des  kohlensauren  Kalks  in  Hinsicht  auf  das  Verhalten  beim 
Glühen,  wobei  reiner  Kalk  erhalten  wird,  und  gegen  Säuren,  worin 
^  aich  unter  Aufbrausen  löst. 

Der  Arragonit  ist  daher  den  chemischen  Bestandtheilen  nach  iden- 
tisch mit  dem  krystallographisch  und  mineralogisch  so  wesentlich  ver- 
schiedenen Kalkspath ;  der  kohlensaure  Kalk  ist  also  dimorph  und  bietet 
«nes  der  am  frühsten  constatirten  Beispiele  von  Dimorphismus  (s.  d.  Art.). 
Ehe  man  sich  von  der_  Thatsache  überzeugt  hatte,  dass  derselbe  Körpet 
in  Formen,  die  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  auf- 
Men  könne,  glaubte  man,  dass  die  verschiedenen  Formen  allein  von 
▼er9chiedenen  Bestandtheilen  bedingt  seien,  und  da  man  in  dem  Arra- 
gonit kohlensauren  Strontian  fand,  so  nahm  man  an,  da8s]4dieser,  wenn 
weh  in  geringerer  Menge  vorhanden,  oft  weniger  als  1  Proc.  betragend, 
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doch  hier  die  Krystallform  bedinge;  diese  ÄDnabme  ist  jetzt  schon  des- 
halb nicht  mehr  statthaft,  weil  man  später  Arragonite  gefunden  hat, 
welche  statt  kohlensauren  Strontian,  andere  kohlensaure  Salze  und 
auch  solche ,  die  keine  merkbaren  Mengen  fremder  Substanzen  ent- 
halten. Wir  nehmen  jetzt,  auf  mannigfache  Erfahrungen  gestützt,  an, 
dass  der  kohlensaure  Kalk  unter  bestimmten  Umständen  als  Elalkspath, 
unter  bestimmten  als  Arragonit  krystallisirt. 

H.  Rose  1)  hat  den  Arragonit  am  genauesten  studirt;  nach  ihm  hat 
der  kohlensaure  Kalk  im  Arragonit  bestimmte  physikalische  wie  chemische 
Eigenschaften,   die   ihn  charakterisiren.     Auch  bei  scheinbar  amorphen 
Mineralien  lässt  sich  unter  dem  Mikroskop   oft  die  rhombische  Form 
erkennen,  entweder  allein   oder  neben   Kalkspath   oder    Kreide.     Der 
Arragonit    zeigt   zwei    optische    Axen,    die    im   violetten   Licht  unter 
20<*  25',     im    rothen  Licht    unter    19^   44'   40"    gegen    einander  nei- 
gen (Rudberg)-,  seine  specifische  Wärme  ist  0,1966  (geringer  als  die 
des  Kalkspaths).     Seine  Härte  ist  3,5  —  4,0;   er  ritzt  den  Kalkspath, 
wird  von  diesem  aber  nicht  geritzt;  sein  specif.  Gewicht  ist,  wenigateni 
im  gepulverten  luftfreien  Zustande,  im  Mittel  2,94  bis  2,95.   Grössere 
Arragonitkrystalle  verknistern  häufig  beim  Erhitzen,  blähen  sich  dann 
.plötzlich  auf  und  zerfallen  zu  Pulver.    Kleinere  Arragonitstücke  oder  fa- 
seriger Arragonit,  werden  oft  nur  trübe  und  mürbe.     Das  Verknistern 
soll   von  einer  geringen   Menge  zwischen    den  Krystallen  mechaniBch 
eingeschlossenem  Wasser  herrühren;    vielleicht    ist  es  nur  Folge  der 
Umwandlung  des  Arragonits  in  Kalkspath.     Der  Arragonit  verwandelt 
sich  durch  das  Erhitzen  nämlich  in  ein  Aggregat  von  kleinen  Kalkspath- 
rhomboedern,  was  die  Volumsvermohrung  (weil  diese  specifisch  leichter 
sind)  und    das  Undurchsichtig  werden  bedingt;    nnter  dem  Mikroskop 
lässt  sich  die  Umänderung  häufig  an  den  Rhomboiidern,    leichter,  be- 
sonders im  polarisirten  Licht,  bei  nicht  zerfallenden  Arragonitvarietfiten 
dadurch  erkennen,  dass  die  Krystalle  vor  dem  Erhitzen  nur  eine  Farbe, 
oder  doch  in  einander  übergehende  Farben  zeigen,  während  sie  nach 
dem  Erhitzen  Aggregate  nicht  parallel  gestellter  Krystallindividuen  sind, 
und  daher  verschiedene  scharf  an  einander  abschneidende  Farben  «ei- 
gen.     Der  Arragonit  hat  nach  dem  Erhitzen  das  specif.   Gewicht  des 
Kalkspaths.  —  So  mögen  die  Pseudomorphosen  von   Kalkspath  nach 
Arragonit,  wie  sie  zuweilen  gefunden  werden,  durch  Erhitzen  des  letzte- 
ren Minerals  gebildet  sein ;  Mitsoherlioh  beobachtete  einen  Arragonit- 
krystall  vom  Vesuv,  der  durch  Einwirkung  der  glühenden  Lava  Äu8ae^ 
lieh  in  Kalkspath  umgewandelt,  im  Inneren  aber  noch  Arragonit  war. 

Der  Arragonit  soll  sich  in  sehr  verdünnter  Säure  langsamer  als 
Kalkspath  lösen ;  nachdem  die  Säure  einige  Zeit  eingewirkt  hat,  ist  der 
Rückstand  also  vorzugsweise  Arragonit. 

Wenn  es  auch  unzweifelhaft  ist,  dass  Arragonit  unter  anderen 
Umständen  krystallisirte  als  Kalkspath,  so  kennt  man  leider  diese  um- 
stände noch  nicht  mit  Sicherheit.  H.  Rose  hatte  früher,  auf  ausftliff- 
liche  Versuche  gestützt,  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  das  Kalkcarbonat 
sich  nur  aus  heissen  Flüssigkeiten  in  rhombischen  Formen,  d.  h.  alsArr»- 
gonit  abscheide.  Naoh  ihm  findet  sich  daher  in  dem  Absate  heisser  Qu^' 
len  der  kohlensaure  Kalk  als  Arragonit  (s.  c);  nnd  wenn  man  iß  ^^ 


»)   Pogg.    Anual.   Bd.   XLII,    S.  363;    Bd.  XCVH,    S.  161;  Abliandl.  d.  Bcri. 
Aksdem.  d.  Wissensch.  1856,  S.  1. 
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siedende   Lösung  von  kohlensaurem   Ammoniak  eine   siedende  Chlor- 

caiciumlösang  giesst,   so  besteht  der  Niederschlag  aus  mikroskopischen 

Arragonitkrystallen,  die  aber,  längere  Zeit  unter  der  kalten  Flüssigkeit 

Jtehend,  zu  Kai kspathrhomboedem werden.    Nach  Becquereli)  bilden 

sich  beim    Einwirken    von  gelöstem   doppelt -kohlensauren  Natron  auf 

Gjps,  auch  schon  bei  gleichbleibender  mittlerer  Temperatur,  bei  An- 

wendong  concentrirter  Lösung  rhombische  Arragonitkrystalle,  während 

bei  Terdünnter   Lösung  rhomboedrische   Krystalle  von  Kalkspath   ent- 

stehea.    Nach  G.  Bischof  sind  umgekehrt  nicht  alle  Arragonite  als 

ans  beissen  Quellen  abgesetzt  anzusehen.     Es  kann  demnach  nur  als 

feststehend   betrachtet  werden,    dass  manche   Arragonite  auf   nassem 

Wege  bei  hobever  Temperatur  entstanden  sind,   wie  heutigen  Tages 

noch  immer  sich  solche  bilden;  ob  andere  Arragonite  in  anderer  und  in 

welcher  Weise  entstanden  sind,  bleibt  noch  nachzuweisen.  Fe. 

Arrak    (eigentlich  AI  Rak)  heisst  bei  uns   ein  Branntwein  von 
feinem   eigenthümlichen  Aroma,   der  seit    alten    Zeiten  in   China  und 
Indien  meistens  aus  Reis  bereitet  wird.    In  Ostindien  scheint  der  Name 
überhaupt  Branntwein  zu  bezeichnen.     Der  Arrak  wird   noch  jetzt  zu 
Goa  auf  der  Küste  Malabar,  und  zu  Batavia  auf  Java  in  grosser  Menge 
dargestellt,    entweder  aus  Reis   mit  oder  ohne  Zusatz  von  Palmensaft, 
oder  auch  aus  dem  letzteren  allein.   Der  Reis  wird  gemalzt,  die  daraus  be- 
reitete Mei?clie  in  Gährung  versetzt,  und   nachdem   sie   vergohren  ist, 
destÜlirt;   der  beste  Arrak  wird  aus  dem  Zuckersaft  (Toddy)  der  Blü- 
thenkolben  von  der  Cocospalme,  der  Ddttelpalme  mit  Zusatz  von  Zucker, 
Bftig  und  Palmbaumrinde  gebrannt.    Man  unterscheidet  einfachen,  dop- 
pelten and  dreifachen  Arrak,  der  doppelte  kommt  hauptsächlich  nach 
Ewopa.    Er  soll  zuweilen  mit  der  Schärfe  gewisser  Seethiere  (Holo- 
^Jwrien)  versetzt  sein,  um  ihn  stärker  erscheinen  zu  machen.     Die  Ei- 
S^Q&ümlichkeit  des  Arraks  liegt  in  seinem  Aroma,  man  hat  vielfach 
versucht  dieses   nachzubilden;   es  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dass  auf 
künstlichem  Wege  allein  ein  gutes  Product  erhalten  ist,  denn  obgleich 
wohl  Wcl  künstlicher  Arrak  verkauft  wird,  enthält  er  jedoch  meistens 
wenigstens  ächten  beigemengt.  Fe,- 

Arrow-root^),  Pfeilwurzelmehl.  Unter  diesem  Namen  kommt 
^^  Westindien,  von  den  Südseeinseln  und  aus  Ostindien  in  zinnernen  Eap- 
sehi  oder  in  Fässern  und  Büchsen  ein  Stärkmehl  in  den  Handel,  von  wel- 
chem die  von  Bermuda  kommende  Sorte  die  geschätzteste  ist.  Das  west- 
indische ist  das  Stärkmehl  der  Mar  an  ta  arundinacea,  der  westindi- 
schen Pfcilwurzel  (daher  der  englische  Name  arrow  root^  von  arrow^  Pfeil, 
Wid  rootf  Wurzel)  einer  in  Westindien  heimischen  Pflanze  ans  der  Ordnung 
^  filarantaceaen.  Das  sogenannte  Tahiti  Arrow-root  ist  Amylum 
aw  dem  Wurzelstocke  der  Tacca  pinnatifida,  welches  übrigens 
«Icm  gewöhnlichen  Arrow-root  sehr  häufig  und  zwar  in  grossen  Quan- 
titäten zugesetzt  ist  (Walpers).  Das  ostindische  Arrow-root 
loll  dagegen  von  den  Wurzelstöcken  mehrerer  Curcumaarten,  nament- 

0  Compt.  rend,  T.  XXIV,  p.  29  et  673;  Annal.  d.  Chera.  o.  Pharm.  Bd.  LXXXIV, 
S.  201  u.  203. 

*)  Literatur:  Walpers,  Ärch.  d.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  117.  —  Groves, 
PWm.  Joum.  Vol,  XITI,  p.  60.  —  May  et,  Journ.  d.  Pharm.  [3]  T.  XI,  p.  81.; 
IWm,  Centrabl.  1^47,  8.  398.  —  Sch-arling,  Chevallier  Dictionn.  d.  folsificat. 
T.  I,  p.  98.  -^  Gaiboari,  Eist.  d.  drogues  T.  IL  p.  856^  8.  ^dit. 
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lieh  Curcuma  anguatifolia,  leacorrhiza  and  rabescens  ge- 
wonnen werden,  während  das  sogenannte  Portland  Arrow-root  von 
Arum  maculatuin,  und  das  brasilianische  von  Jatropha  Ma- 
nihot stammt,  und  von  Guibourt  unter  dem  Namen  Moussacha 
oder  Cipipa  beschrieben  wurde.  Auch  aus  den  Wurzelknollen  der 
Arracacha  esculenta,  den  Yamswurzeln  (Walpers)  und  aus 
den  Wurzelknollen  einer  in  Chili  vorkommenden  noch  nicht  näher 
bestimmten  Alströmeria  wird  ein  dem  Arrow-root  ähnliches  Stärk- 
mehl in  den  Handel  gebracht.  In  Bezug  auf  die  Abstammung  des 
Arrow-root  ist  ferner  noch  zu  erwähnen,  dass  das  ostindische  Arrow- 
root  auch  den  Namen  Tikhurmehl  führt.  Walpers  schliesst  ans 
seiner  Untersuchung  einer  grossen  Menge  käuflicher  Arrow-root -Sor- 
ten, dass  das  Stärkmehl  der  Maranta  arundinacea  immer  den  Grond- 
bestandtheil  desselben  ausmache,  doch  seien  demselben  häußg  verschie- 
dene andere  Arten  Stärkemehl,  wie  Kartoffelstärke,  Maisstärke,  Starke 
von  Tacca  pinnatifida  (welch  letzteres  für  sich  als  Tahiti  Arrow-root 
in  den  Handel  kommt)  und  Tapioca  beigemengt.  Dagegen  konnte 
Walpers  im  käuflichen  Arrow-root  nie  Stärke  von  Maranta  indica  und 
Weizenstärke  flnden. 

Das  westindische  Arrow-ropt  ist  weiss,  geruch-  und  geschmacklos^ 
und  stellt  entweder  ein  feines  Pulver  oder  zusammengebackene  weisse 
Massen  dar.  Unter  dem  Fingerdrucke  giebt  es  ein  eigenthüm liehen 
knirschendes  Geräusch  von  sich ,  und  ist  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Beim  Anbrühen  mit  kochendem  Wasser  giebt  es  einen  vollkommen  ge- 
ruch- und  geschmacklosen  Kleister.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen 
die  Stärkemehlkömchen  der  Maranta  aiiindinacea  denen  der  Kartoffel- 
stärke sehr  ähnlich,  doch  sind  sie  kleiner,  gedrungener.  Der  excen- 
trische  Kern  liegt  mehr  gegen  die  Mitte  zu ,  die  Schichtenbildung  ist 
undeutlicher  (O'Shaugnessy),  endlich  besitzen  die  Marantaköm- 
chen  einen  deutlich  sichtbaren  einfachen  oder  dreispaltigen  Quem*??, 
welcher  vom  excentrischen  Kern  ausgeht  (Walpers),  der  sich  jedoch 
nicht  in  den  Stärkekörnchen  der  frischen  Pflanze  findet,  und  daher 
^urch  das  Austrocknen  entstanden  sein  mag.  Getrocknete  Kartoffel- 
stärke zeigt  diesen  Querriss  nicht.  Die  Gewinnung  des  Arrow-root 
ist  die  des  Stärkmehls  (s.  d.)  überhaupt,  seine  Anwendung  die  eines 
erweichenden,  demulcirenden  Mittels  für  convalescente  Kinder. 

Die  nach  Chevallier  vorkommenden  Verfälschungen  des  Arrow- 
root  sind  die  mit  Reis-,  Weizen-  und  Hafermehl,  mit  Kartoffelstärke^ 
mit  Cassava,  mit  Gyps  und  Kreide.  Verfälschung  mit  Mehl  giebt  «ic^ 
durch  die  ammoniakalischen  Producte  bei  der  trockenen  Destillation  w 
erkennen,  Kartoffelstärke  durch  die  mikroskopische  Gestalt  der  Stärke- 
körnchen, durch  die  nur  theilweise  Löslichkeit  eines  so  verfälschten 
Arrow-root  in  kaltem  Wasser,  und  durch  das  folgende  von  May  et  an- 
gegebene Verfahren.  Man  löst  1  Thl.  Kali-Kalk  in  3  Thln.  Wasser, 
mischt  5  Thle.  dieser  Lösung  noch  mit  6  Thln.  Wasser,  und  rührt  1  Tbl. 
Stärke  mit  22  Thln.  dieser  Mischung  an.  Kartoffelstärke  giebt  dabei 
eine  dicke  Gallerte,  welche  opalisirend  durchsichtig  ist,  und  nach  /j 
Minute  fest  wird.  Arrow-root  giebt  ein  ganz  flüssiges  Gemisch, ^o^' 
aus  sich  leicht  Stärke  absetzt,  und  wobei  die  Überstehende  Flö8sigk«j| 
klar  bleibt.  Weizenstärke  giebt  ein  Gemisch,  das  nicht  fest  wird,  op*^ 
und  milchig 'bleibt,  aber  keine  Stärke  absetzt.  Auf  diese  Weise  boU 
sich,  nach  Mayet,  noch  Yjo  Kartoffel-  und  Weizenstärke  im  Arrow-root 
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entdecken  lassen.  Nach  Seharling  entdeckt  man  die  Kartoffelstärke, 
weh  wenn  die  Menge  derselben  nur  4  bis  6  Proc.  beträgt,  auf  fol- 
gende Weii^e:  man  reibt  das  Arrow-root  mit  einer  Mischung  aus  glei- 
cken  Theilen  Salzsäure  und  Wasser  an.  Bei  Gegenwart  von  KartofTel- 
stiriLe  büdet  sich  ein  dicker  steifer  Mucilago.  Gyps-  und  Kreidezusatz 
werden  dnrch  Einäschern ,  so  wie  durch  das  Gewicht  der  Asche  er- 
kannt 1000  Gewichtstheile  reipes  Arrow-root  geben  nicht  mehr  als 
7  TUe.  Asche,  weniger  wie  ein  Procent.  G.  —  B, 

Arsa  nennen  die  Tataren  einen  aus  gegohmer  Stutenmilch  er- 
haltenen und  rectificirten  Branntwein.  Sie  lassen  die  Milch  dazu  in 
Schläuchen  von  ungegerbten  Häuten  sauer  werden,  und  unterwerfen 
dann  die  saure  Milch  (tatarisch  Kumis  oder  Kumys;  kalmüekiäch  Tschi- 
gan),  nachdem  sie  geschüttelt  ist,  bis  sich  ein  dicker  Rahm  an  der  Ober- 
fläche abgeschieden  hat,  der  Destillation;  hierzu  dient  ein  sehr  roher 
imd  anreiner  Apparat,  der  aus  einem  eisernen  Topf  mit  hölzernem 
Deekel  und  hölzernen  gebogenen  Ableitungsröhren  besteht,  und  dessen 
Fogen  mit  Lehm  und  Mist  verstrichen  werden.  Der  so  erhaltene 
schwache  Branntwein  heisst  Araca,  nochmals  rectificirt,  giebt  es  end- 
lich den  Arsa,  Die  saure  gegohrne  Milch,  der  Kumis,  soll  ein  ange- 
nehmes Getränk  sein,  dagegen  schmeckt  der  Arsa  höchst  unangenehm 
nnd  ranzig. 

Aus  Kuhmilch  lässt  sich  durch  Gährung  eine  ähnliche  Flüssigkeit 
wie  aus  Stutenmilch  darstellen,  welche  durch  Destillation  einen  Milch- 
Brumtwein  giebt,  den  die  Elalmücken  Airak  nennen;  Pallas  nennt 
ihn  ArkL 

Die  Bildung  von  Branntwein  erfolgt  hier  durch  Gährung  des 
MOdizQckers ,  an  dem  die  Stutenmilch  reicher  ist  als  die  Kuhmilch 
(wgl  Iste  Aufl.  Bd.  in,  S.  222  u.  Bd.  V,  S.  296).  (p.)  Fe. 

Arsarat  nennen  die  Perser  eine  schlechte  Sorte  Schellack 
(Gobel> 

Arsen,  Arsenik,  Scherbenkobalt,  Fliegengift,  Näpf- 
eheocobalt,  Arsenicum^  Cobaltum  derOfÜcinen,  CobaUum  crystaUisatum^ 
B^gubu aräeniei^  agöevtxav  des Dioscorides.  (Mit  6avdaQa%ri  scheint 
Aristoteles  und  mit  a^^BVixov  Theophrastus  die  Verbindung  von 
Arsen  mit  Schwefel,  das  Aurwn  pigmeniwn  bezeichnet  zu  haben.)  Sein  Zei- 
chen =  As;  das  Aequivalentgewicht  75,0  (oder  937,5) ;  das  einfache  Atom 
iitnachBerzelius  halb  so  gross,  also  =3 7, 5  (oder  468,7)  (Pelo uze  i). 

Das  Arsen  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  völlig 
den  Metallen,  aber  seine  Verbindungen,  welche  eine  grosse  Analogie 
mit  den  Verbindungen  des  Phosphors  zeigen,  sind  Veranlassung  gewe- 
^csen,  dass  man  jetzt  es  allgemein  zu  den  Metalloiden  zählt.  Es 
wwde  1694  von  Schröder  zuerst  aus  arseniger  Säure  dargestellt. 
Brand  (1783)  untersuchte  seine  chemische  Natur.  Weitere  Un- 
tersuchungen Über  das  Arsen  stellten  femer  ah.  Macquer  (1746), 
Mamet  (1773)  und  Bergmann.  Scheele  entdeckte  1775  die  Arsen- 
•iare  und  das  Arsenwasserstoffgas,  H.  Davy  das  Wasserstoffarsen, 
Berzelius  nntersuchte  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  des  Arsens 
»nid  seine  Schwefel  Verbindungen. 


\)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.-  LVI,  S.  205. 
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Früher   hielt   man   das   Vorkommen  des  Arsens  für  ziemlich  be- 
schränkt, obwohl  es  nicht  selten,  namentlich  als  Arsenkies,  gefunden 
wurde;  jetzt  weiss  man  jedoch,  dass  es  zu  den  verbreitetsten  Korpern  zu 
zählen  ist.   Es  findet  sich  gediegen,  und  zwar  nierenförmig,  traubig  mit 
krummsclialiger  oder  körniger  Absonderung,  in  undurchsichtigen  ange- 
laufenen Massen,   in  welcher  Form  es  den  Namen  Scherbenkobalt 
führt.     Wie  der  Schwefel  die  Metalle  vererzt,   so  auch  das  Arsen,  da- 
mit Arsenmetalle  bildend.     So   finden  sich  Arseninangan  ,  Arseneis^n, 
Speiskohalt,  Knpfernickcl  u.  a.  Diese  Arsenmetalle  finden  sich  femer  noch 
in  Verbindung  mit  Schwefel  metallen,  so  im  Arsenkies  (FeAs -|- FeSj) 
dem  für  die  Gewinnung  des  Arsens  wichtigen  Mineral.   Femer  sin-l  noch 
zu  erwähnen  einige  Schwefel  Verbindungen  des  Arsens,  das  Elau?chgelb 
oder  Operment,  der  Realgar  oder  Sandarach.  Salze  der  Arsen  säuren  finden 
sich  häufig  da,  wo  arsenhaltige  Erze  brechen.    Kleine  Mengen  von  Arsen 
finden  sich  sehr  allgemein  in  vielen  Metallcrzen  und  den  daraus  dargestell- 
ten Producten.     Man  hat  gefunden,  dass  die  wenigsten  Schwefelsorten 
ganz  frei  davon  sind ,  dass  bei   weitem   die  meisten   Schwefelkiese  gar 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  davon  enthalten,  woher  es  kam,  dass,  so- 
bald man  anfing,  die  Schwefelsäure  an  vielen  Orten  durch  Verbrennung 
von  Schwefelkiesen  zu  bereiten,   Arsen  nicht  allein  in  dieser,   sondern 
auch  in    einer  Menge    pharmaceutischer    Präparate    gefunden   wurde. 
Deschamps  fand  es  in  sonst  reiner  Essigsäure,  Chevallier  in  ver- 
schiedenen Proben  Speiseessig,   die  zur   Verstärkung  des    Weinessigs 
mit  gereinigter  Holzessigsäure  versetzt  worden  waren.   W  ö  h  I  e  r  *)  fanJ 
in  Phosphor  bis  zu  Vj  Procent  Arsen,  was  offenbar  auch  aus  der  Schwe- 
felsäure herrühren  musste.     Die  Nachtheile  dieser  Verunreinigung  der 
Schwefelsäure  haben  veranlasst,  dass    sie   jetzt  häufig    davon  befreit 
in  den  Handel  gebracht  wird.      Auch   Salzsäure  ist  sehr  häufig  ?tark 
arsenhaltig,  von  der  rohen  Schwefelsäure  herrührend.      Später  machte 
Walchner*)  darauf  aufmerksam,  dass  sehr  viele  Gusseisensorten  geringe 
Mengen  Kupfer  und  Arsen  enthalten ;  er  fand  diese  Metalle  in  den  meisten 
natürlichen  Eisensteinen,   dem  Spatheisenstein,  denen  der  Oolith- wie 
der  Juraformation,  in  den  Bohnerzen,  dem  Sumpferz  oder  Baseneiaen- 
stoin,  dann  in  den  ockerartigen  Absätzen  vieler  Quellen,  in  thonigeoi 
Ackerboden,  vielen  Thon-  und  Mergelarten,  auch  in  mehreren  Meteor- 
eisensorten u.  8.  w.     Seither  hat  man  namentlich  bei  Untersuchung  der 
Mineralquellen  grosse  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Körper  verwendet  mid 
ihn  in  der  Mehrzahl  der  ockerartigen  Absätze  aus  stark  eisenhaltigen 
Wässern,  aber  auch  hie  und  da  in  weniger  eisenhaltigen   Mineralwäs- 
sern selbst  gefunden.    Will 3)  hat  die  Absätze  der  Quellen  zu  Bippold^a« 
im  Schwarzwalde,  zu  Soden,  Homburg,   Wiesbaden,  Wale hner*)  die 
von    Teinach,  Rothenfels,  Cannstatt,  Wiesbaden,  SchvCalbach,  Eina, 
Pyrmont,  Lamscheid,  Andernach,  Tripier^)  zweier  Quellen  inAlgiö^ 
Ludwig^  die  von  Driburg  und  Liebenstein,  Büchner^)  die  der  Kis^"*" 
ger  Quellen  Pandur  und  Bakoczy,  Bley^)  von  Alexisbad  am  H»r*t 
Fischer^)  die  des  Wildunger  Wassers  untersucht;  in  all  den  genannte» 
Mineralwässern  ist  Arsen,  meist  neben  Kupfer,  Zinn,  bisweilen  Antimon 

0  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LII,  S.  141.  —  *)  Annal.  d.  Chera.  Bd.  LXI,  S. JjOS. 
-  8)  Annal.  d.  Bd.  LXI,  S.  192.  —  *)  Ebendas.  S.  200.  —  »)  Journ.  de  Cbun. 
m^.  1840.  T.  VI,  p.  278.  —  ")  Polytechn.  Centralbl.  1847.  S.  719.  -  0  ^'^"* 
daselbst-  —  ^  Ebendas.  1848.  S.  80.  —  ')  Ebendos.  S.  96. 
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gdondeD.  Eben  so  ist  von  französischen  Chemikern  Arsen  in  dem  Wasser 
FOD  Vichy  1),  Plombiere,  Hantrive  und  vielen  anderen,  so  wie  in  noch 
mehreren  ockerartigen  Absätzen  nnd  damit  anch  die  allgemeine  Ver- 
breitong  dieses  Vorkommens  nachgewiesen  worden.  Aach  in  mehreren 
Steinkohlenaschen  ^)  hat  man  es  gefanden.  Otto  giebt  an,  es  in  einem 
Kesselstein  gefanden  zn  haben.  Die  Angabe  von  Orfila^),  dass  es 
wkk  in  den  Knochen  und  Mnskeln  gesunder  Menschen  und  Thiere 
finde,  nt  von  vielen  franzosischen  Chemikern  widerlegt  worden. 

Das  in  dem  Handel  vorkonmiende  Arsen  ist  entweder  der  soge- 
nannte Scherbenkobalt,  oder  ein  Produot  der  Sublimation  aas  Arsen- 
kies. Dieser  wird  in  irdenen  Röhren,  die  in  einem  sogenannteq  Galee- 
nmden  reihenweise  nebeneinander  liegen  and  nach  und  nach  einer 
starken  Bothgluth  ausgesetzt  werden,  zersetzt:  der  Arsenikkies 
=r  Fe  As.  Fe  St  giebt  hierbei  2  Fe  8,  die  zurückbleiben,  und  gediegen 
Arsen,  welches  sublimirt.  Die  Röhren,  welche  horizontal  liegen,  sind 
drei  Foss  lang  and  ein  Fuss  weit;  man  schiebt  ein  acht  Zoll  langes, 
durch  Aufrollen  eines  Eisenblechs  verfertigtes  Rohr  zur  Hälfte  in  den 
aot  dem  Ofen  hervorragenden  Theil  einer  solchen  Röhre  und  kittet  eine 
irdene  Vorlage  darüber.  Das  Arsen  sublimirt  sich  in  die  Blechröhre  als 
eine  zosammenhängende ,  im  Inneren  krystallinische  Masse,  die  man 
nach  dem  Erkalten  durch  Aufbiegen  der  Röhre  ablöst. 

Das  so  dargestellte  Arsen  stellt  eine  bröckelige,  aus  gröberen 
gUnzenden  Metallflittem  bestehende  Masse  dar,  welche  unter  dem  Na- 
men CohaUum  bekannt  ist.  Es  enthält  meist  nicht  unbedeutende  Bei- 
mengongen  von  Arsensuboxyd  und  Schwefelarsen,  femer  nicht  fläch- 
tige  Theile  von  Bergart ,  Arsenkies  u.  s.  w. ;  durch  wiederholte  Sabli- 
matbn,  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  etwas  Kohlenpulver,  reinigt  man 
es  von  dieser  Beimengung;  das  flüchtigere  Schwefelarsen  verdampft  ent- 
weder ohne  sich  zu  verdichten  oder  setzt  sich  in  den  kältesten  Theilen 
des  StthUmirgefässes  an.  Am  besten  gelingt  die  Operation  im  iDeinen, 
wenn  mao  in  einem  Glaskolben  käufliches  Arsen  mit  Kohlenpulver  ge- 
oieogt  bringt,  und  denselben  in  einem  Tiegel,  zur  Hälfte  mit  Sand  umge- 
bea,  nach  und  nach  einer  starken  Rothgluth  aussetzt.  Sobald  die  Subli- 
madoo  b^innt,  steckt  man  in  den  Hals  des  Kolbens  einen  schlecht 
schliessenden  Pfropf  von  Kreide,  stülpt  einen  zweiten  Tiegel  über  den 
eraten,  setzt  die  Hitze  noch  eine  Zeitlang  fort  und  lässt  langsam  erkal- 
ten. L)  dem  oberen  Theil  des  Gef ässes  setzen  sich  dann  ausgezeichnet 
glänzende  Krystalle  von  metallischem  Arsen  au. 

Die  Darstellung  von  reinem  Arsen  aus  arseniger  Säure,  daroh 
Mengen,  derselben  mit  Kohlenpulver  oder  sogenanntem  schwarzen  Fluss, 
and  Soblimation  in  einem  Wasserstoffstrome  kann  nur  in  ganz  kleinen 
Quantitäten  und  sehr  weiten  Röhren  vorgenommen  werden,  weil  sich 
hnoier  anzersetzte  arsenige  Säure  mit  verflüchtigt  und  das  Rohr  leicht 
'^emopft  Auch  durch  Glühen  von  arsenigsaurem  Kalk  im  Wasser- 
itoffktrom  lässt  sich  reines  Arsön  darstellen. 

Das  Arsen  krystallisirt  in  Rhomboedern,  die  dem  drei-  und 
«inaxigen  Systeme  angehören,  ist  isomorph  mit  Tellur  und  Antimon 
(Mitfcherlich).     G.  Rose*)   hat  gefunden,  dass  Osmium,  Iridium, 


*)  Polytechn.  Centrmlbl.  1847.  S.  610.  —  *)  Ebenda«.  1847.  S.  271  —  ^  Journ. 
k  efatm.  m^  T.  XV,  p.  462  a.  682.  —  ^)  Bericht  d.  Akadem.  d.  Wissenich.  za 
Berlin  1849.  S.  187. 
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Arsen,     Tellur,    Antimon,    Wismath,     sämmtlich    in     RhomboSderx:^ 
krystallisiren,   deren  Endkantenwinkel    zwischen  84<*  52'  und   87o  40' 
betragen.     Das  Arsengas  ist  farblos  und   besitzt  ein  specif.    Gewicb.^ 
von  10,37.   Das  specif.  Grewicht  des  reinen  Metalls  im  starren  Zustande^ 
wie  es  sich  aus  dem  Dampfe  absetzt,  ist  gleich  5,7.     Wenn   man  e» 
rasch  in  einer  damit  angefüllten  Porcellanretorte  zum  Glühen  erhitzfe^ 
so  schmilzt  es  zwar  nicht,  aber  man  findet  es  dann  weit  glänzender  aal* 
dem  Bruch  und  das  specif.  Gewicht  erhöht  sich  bis  auf  5,96  (Guiboari>. 
Nach  Berzelius  erhält  man  es  in  zwei  Modificationen ;  die  eine  ent* 
steht,  wenn  man  Arsen   in  dem  Strom  eines  unwirksamen  Gases   er- 
hitzt und  an  kalten  Gefässwänden  verdichtet,  wo   es  sich  dunkelgraii 
krystallisirt  abscheidet     Erhitzt  man  aber  Arsen  in  einem  Gefäase  für 
sich  rasch  und  stark  und  erhält  die  Stelle,  wo  es  sich  verdichtet,  nahe 
auf  der  'Temperatur,    bei    welcher  es  sich    verflüchtigt,   so  bildet   e» 
eine  weisse,   stark  metallglänzende  Masse  von  etwas  höherem  specif. 
Gewicht. 

An  der  Luft  überzieht  sich  das  Arsen  unter  noch  nicht  genau  er- 
kannten Umständen  bald  mit  einem  grauen  Anflug  von  sogenanntem  Arsen- 
suboxjd  (s.  d.),  bald  hält  es  sich  unverändert.  Nach  Berzelius  oxjdirt  sieh 
nur  die  erstere  dunkelgraue  krystallisirende  Modification,  besonders 
leicht  bei  40<>  C,  wobei  sie  zu  schwarzem  Suboxyd  zerfällt,  während 
die  zweite,  wie  oben  angegeben,  in  weissen,  stark  roetallglänzenden 
Massen  erhaltene  Modification  selbst  als  feines  Pulver,  und  bei  70^  bis 
80<>  C,  zuweilen  selbst  noch  über  100^  C,  an  der  Luft  unverändert 
bleibt.  Nach  v.  Bonsdorf  bleibt  das  Arsen  in  ganz  trockener  Luft 
unverändert  glänzend,  während  es  in  feuchter  Luft,  besonders  bei 
30^  bis  40®  C.  rasch  schwarz  wird.  Mit  luftiialtigem  Wasser  ange- 
feuchtet, bildet  sich  allraälig  arsenige  Säure.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  oxydirt  es  sich  zu  arseniger  Säure,  welche  verdampft  und 
sich  in  Krystallen  (Octaedem)  an  kalten  Gegenständen  verdichtet; 
bringt  man  es  brennend  in  Sauerstoffgas,  so  verbrennt  es  rasch  mit  glän- 
zend weissem  Licht  (Böttger)  unter  Entwickelung  eines  starken  Jbiob- 
lauchartigen  Geruches,  den  weder  das  Metall  noch  die  arsenige  Säure 
an  und  für  sich  besitzen,  sondern  der  nur  im  Entstehnngsmoment  der 
letzteren  sich  entwickelt. 

Man  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass  sich  frbch  sublimirtes  Arsen, 
in  Massen  mit  Wasser  benetzt,  zuweilen  bis  zur  Entzündung  erhitzt ;  die 
näheren  Bedingungen  derselben  sind  nicht  ausgemittelt  Das  Arsen 
verbindet  sich  mit  Metalloiden,  mit  manchen  wie  z.  B.  dem  Chlor  unter 
Feuererscheinung.  Andrews i)  hat  die  Menge  der  Wärme  bestimmt, 
welche  sich  bei  dem  Verbrennen  von  Arsen  in  Chlorgas  entwickelt  und 
gefunden,  dass 

1  Liter  Chlor  mit  Arsen  2282  Wärmeeinheiten 
1  Grm.  Chlor  mit  Arsen    700  „ 

1      „     Arsen  mit  Chlor    994  „ 

entwickeln;  unter  Wärmeeinheit  ist  hier  zu  verstehen  die  Wärmemenge, 
welche  1  Grm.  Wasser  bedarf,  um  um  1®  C.  erwärmt  zu  werden. 

Salzsäure  wirkt  bei  Abschluss  der  Luft  nicht  auf  das  Arsen  nod 
bei  Luftzutritt  entsteht  eine  geringe  Menge  Arsenchlorid ;  Salpetersäure 
so  wie   Königswasser   oxydiren  das  Arsen  mit  grosser  Heftigkeit  zu 


0  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  471. 
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iTsmger  Saare  and  Arsensäare,  concentrirte  SchwefeUänre  oxydirt 
es  ebenfalls  unter  Freiwerden  von  schwefliger  Sänre  zu  arseniger 
änre.  Mit  den  Metallen  verbindet  sich  das  Arsen  leicht  zu  Arsen- 
letaJJen.  Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  zusammengeschmolzen,  oxydirt 
« sieh  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Metalloxyde  wie  vom  Wässer, 
luierstoff  wird  frei,  und  es  bildet  sich  arsenigsaures  Metalloxyd  neben 
ÄfleometalL  Mit  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali  gemischt  und  ange- 
äd^  verpuflt  es  mit  Heftigkeit,  ein  Gemenge  mit  chlorsaurem  Kali 
oplodirt  schon  durch  einen  starken  Schlag. 

Aether  und  Weingeist  greifen  das  Arsen  nicht  an,  in  manchen 
tetten  Oelen  ist  es  in  der  Hitze  löslich. 

Das  Arsen  und  alle  löslichen  Verbindungen  desselben,  so  wie  die- 
^aigeo,  welche  darch  den  Einfluss  der  Säfte  löslich  gemacht  werden, 
iB»ero  sammtlich  heftige  giftige  Wirkungen  auf  den  Organismus  so- 
wil  der  Pflanzen  wie  der  Thiere.  (Siehe  das  Nähere  unter  dem  Art. 
Irieoige  Säure,  so  wie  Arsen,  Ausmittelung  bei  Vergif- 
fogen.)  (X  L.—  V.)  ScU 

Arsen,  Bestimmung   desselben.    Die  qualitative Be- 

«inunang  des  Arsens  hat  in  den  meisten  Fällen  keine  besondere  Schwie- 
rigkeiten, besonders  kommt  man  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  oft  leicht 
SBB  Ziele.  Der  Knoblauchgeruch ,  den  metallisches  Arsen  beim  Er- 
ßien  unter  Zutritt  von  Luft  ausstösst,  verräth  dasselbe  in  den  meisten 
M«ii-,  oxydirte  Arsenverbindungen  müssen  zur  Hervorbringung  dieses 
^«achs  mit  desoxydirenden  Substanzen  (Kohle  und  Soda)  gemengt 
^'^  Aus  einer  Auflösimg  von  Goldchlorid  wird  durch  arsenige 
^  und  deren  Salze,  nachdem  dieselben  mit  Salzsäure  versetzt  worden 
liaf,  Gold  mit  gelber  Farbe  metallisch  abgeschieden.  Die  Ausschei- 
*fflg  erfolgt  schneller  in  der  Hitze. 

Charakteristisch  ist  der  gelblichgrüne  Niederschlag,  welchen  eine 
%feroxydsalzlösung  in  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  hervor- 
tfringt,  wenn  man  vorher  die  freie  Säure  abstumpft;.  Ganz  besonders  be- 
^clmend  ist  aber  der  reingelbe  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Schwe- 
^w^rstoff  zu  sauren  Lösungen  von  Arsenverbindungen  entsteht,  nnd 
«r  in  Ammoniak  wie  in  Schwefelammonium  leicht  löslich  ist.  Selbst  bei 
^^wart  von  organischen  Substanzen  leistet  Schwefelwasserstoff  die 
«Jten  Dienste,  man  darf  sich  jedoch  hierbei  nie  mit  dem  gelben  Nie- 
'^'^ag  aUein  begnügen ,  sondern  muss  denselben  weiter  untersuchen, 
« hänfig  durch  Schwefel wasserstoflT  ein  ganz  ähnlicher  Niederschlag  in 
«»nfireien  Lösungen  entsteht,  wenn  z.  B.  Fleisch,  welches  Fett  enthielt, 
^  einer  Auflösung  von  Kali  oder  Säuren  längere  Zeit  gekocht  wurde 

Dnrch  die  Löslichkeit  des  Schwefelarsens  in  Schwefelammonium 
T^Jas  Arsen  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Zinnoxyd,  welches  jedoch 
^  das  Löthrohr  leicht  davon  unterschieden  werden  kann.  (Uel?er 
^Trennung  von  Zinn  und  von  Antimon,  womit  es  ebenfalls  leicht 
'«rwecbselt  werden  könnte,  siehe  S.  218  und  219.) 

Zink  fallt  bei  Gegenwart  von  verdünnten  Säuren  aus  Arsenoxyden 
^^  ^nen  als  schwarzes  Pulver,  wobei  sich  aber  zugleich  Arsen - 
''^««rrtoff  neben  freiem  Wasserstoff  entwickelt.  Selbst  wenn  nur  ge- 
^^  Spuren  von  Arsenoxyden  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
t'*  2Q5animenkommen ,  entwickelt  sich  Arsenwasserstoff,  welches 
^t  durch  sein  Verhalten  beim  Erhitzen  und  gegen  Silber-  oder  Gold- 

^^*      r       I 
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lösnng,  sowie  durch  die  Eigenschaften  der  Flamme  erkannt  und  naoli 
gewiesen  werden  kann.  Hierauf  beruht  die  sogenannte  Marsh 'seh 
Arsenprobe  (siehe  Arsen,  Ausmittelung  bei  Vergiftungen  S.  229^ 
Arsensulfide  werden  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens  nicht  zersetzi 
sind  daher  nicht  geeignet  för  die  Marsh 'sehe  Probe. 

^  Legt  man  ein  ganz  kleines  Körnchen  von  arseniger  Säure  in  ein 
kleine  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  (^gt  dAraii 
eine  etwas  grössere  Menge  essigsaures  Natron  oder  Kali  hinxu  <,  s< 
entwickelt  sich  beim  Erhitzen  ein  sehr  unangenehmer,  charakteristische 
Geruch  von  Kakodyl.  Durch  diesen  Geruch  lassen  sich  die  kleinste] 
Mengen  Arsen  (so  wie  umgekehrt  geringe  Mengen  Essigsäure)  enC 
decken  (Bunsen). 

In  Wasser  unlösliche  Arsenverbindungen  löst  man  in  Salzs&ure 
fällt  das  Arsen  als  Schwefelarsen,  filtrirt,  setzt  zum  Rückstand  aiif  den 
Filter  etwas  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  wodurch  das  Schwe- 
felarsen gelöst  wird.  Aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  man  dann  da^ 
Schwefelarsen  durch  verdünnte  Salzsäure. 

Hat  man  es  mit  sehr  kleinen  Mengen  Arsen  zu  thun,  wie  bei  den 
Mineralwässern  und  ihren  Absätzen,  wo  es  zugleich  mit  Eisenoxyd  sich 
findet,  so  zieht  man  diese  mit  Kali  aus,  übersättigt  die  alkalische  JLk>- 
sung  mit  Salzsäure,  fällt  das  Arsen  durch  SchwefelwasserstofiT^  zieht 
den  Niederschlag  mit  Ammoniak  aus,  trocknet  den  durch  Säuren  "wie- 
der abgeschiedenen  Niederschlag,  und  behandelt  ihn  in  einem  Olas- 
röhre  mit  Cyankalium  und  Soda,  hierbei  wird  das  Arsen  als  Metall- 
spiegel reducirt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  hat  wesentliche  Verbes- 
serungen erfahren,  eben  so  seine  Trennung  von  den  meisten  übri- 
gen Metallen,  welche  jetzt  mit  grosser  Schärfe  vorgenommen  werden 
kann.  Besonders  H.  Rose  verdankt  man  eine  Anzahl  neuer  Methoden 
und  wesentlicher  Verbesaerungen  vieler  bereits  früher  bekannter. 

Die  Oxydation  des  Schwefelarsens,   um   die  Quantität   des    darin 
enthaltenen  Schwefels  als  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  wird  am  zweck- 
mässigsten  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  bewirkt,  weil  bei  der 
Anwendung  von  Königswasser  die  in  grösserer  Menge  vorhandene  Sal- 
petersäure leicht  Veranlassung  zu  falschen  Oewichtsbestimmangen   des 
schwefelsauren  Baryts  giebt.     Man  muss  die  Operation  in  hinreichend 
grossen   Gefässen  vornehmen,  weil  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte 
mit  Heftigkeit  beginnt.      Der   sich  abscheidende   Schwefel   soll    nicht 
vollständig  oxydirt,  sondern  nur  so  lange  mit  der  Flüssigkeit  di^erirt 
werden,  bis  er  sich  fest  zusammengeballt  und  jede  Spur  von  röthlicher 
Färbung,  also  von  Schwefelarsengehalt  verloren  hat.      Wollte  man  ihn 
vollständig  oxydiren,  so  würde  man  die  Operation  allzu  lange  fortsetsen 
müssen,  wobei  die  Verflüchtigung  von  Arsenchlorid  zu  fürchten  steht. 
Der  Schwefel  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  vorsichtig  ge- 
trocknet und  gewogen.  Zur  Bestimmung  der  entstandenen  Schwefelsäure 
wird  die  saure  Lösung  mit  Chlorbarium  gefällt;  e^  schlägt  sich  schwefel- 
saurer Baryt  nieder,  während   arsensaurer  in  Auflösung  bleibt.       Am» 
dem  schwefelsauren  Baryt  berechnet  man  den  Schwefel,  der  zu  dein  un- 
oxydirt  gebliebenen  addirt,  den  gesammten  Gehalt  an  Schwefel  giebt, 
woraus  sich  das  Arsen  berechnen  lässt,  indem  man  ihn  von  der  be- 
kannten Quantität  des  Arsensulfids  abzieht. 

Man   kann  auch   das  Arsensulfid  durch  Schmelzen  mit  8  Tlün. 
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Salptier  und  2  Thln.  kohlensa4iren  Natron  in  einem  Porcellantiegel 
Tezpaffen,  die  Auflösung  mit  Salzsäure  übersättigen,  übrigens  wie  oben 
angegeben  verfahren. 

Ist  der  erhaltene  Schwefelniederschlag  aus  einer  Auflösung  mit 
Schwefelwaeserstofi*  erhalten,  die  keine  Arsensäure  enthält,  so  kann  man 
ihn  trocknen  und  wiegen,  und  durch  Behandlung  mit  Ammoniak,  welcher 
denuDTerbondenen  Schwefel  zurücklässt,  letzteren  bestimmen  (H.Bose). 

Nach  Berthier's  Methode  kann  man  Arsensäure  quantitativ  be- 
snmmen,  wenn  mau  eine  genau  abgewogene  Menge  metallisches  Eisen 
in  Sa^Mtersäure  auflöst,  diese  Auflösung  mit  der  Flüssigkeit  mischt, 
aus  welcher  die  Arsensäure  bestimmt  werden  soll,  und  das  Ganze  als- 
dum  durch  überschüssiges  Ammoniak  fällt.  Es  ist  unerlässlich,  hierbei 
eio  Uebennaaas  des  Eisenoxydsalzes  anzuwenden.  Der  Niederschlag] 
wird  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Pie  Menge 
des  in  diesem  Niederschlage  enthaltenen  Eisenoxyds  ist  aus  der  Quan- 
Qtit  des  aufgelösten  Eisens  bekannt.  Es  ist  klar,  dass  das  erhaltene 
Gewicht  um  die  darin  enthaltene  Menge  Arsensäure  grösser  sein  muss. 
Durch  Subtraction  der  berechneten  Grewichtsmenge  des  reinen  Eisen- 
oxyds von  dem  erhaltenen  bekommt  man  mithin  die  Menge  der  Arsen- 
saure. 

Die  zweckmässigste  Bestimmung  des  Arsens  ist  die  ab  arsensaures 
\Ugnesia -Ammoniak.  Nach  LevoH),  welcher  diese  Methode  zuerst 
angegeben  hat,  wird  die  Arsensäure  dadurch  vollständiger  und  sicherer 
aU  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  Man  setzt  einer  schwefel- 
sauren Magnesialösung  so  viel  Salmiak  zu,  dass  Ammoniak  keine  Fäl- 
limg mehr  verursacht,  übersättigt  die  das  Arsen  als  Arsensäure  enthal- 
tende Lösung,  welche  dadurch  gefällt  werden  soll,  mit  Ammoniak,  lässt 
nach  dem  Vermischen  1 2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
CiUrkes  Erwärmen  ist  nachtheilig),  filtirt  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Ammoniak  haltendem  Wasser  aus.  Levol  hat  denselben  geglüht  und 
^  anenttore  Magnesia  2MgO.As05  berechnet.  Aber  das  Ammoniak 
redocirt  beim  Glühen  einen  Theil  der  Arsensäure,  so  dass  man  dabei 
mei^os  einen  Verlust  von  mindestens  4  bis  6  Proc. ,  häufig  bei  raschem 
Erhitzen  sogar  von  12  Proc.  erleidet.  Man  muss  daher  den  Nieder- 
«iilag  entweder  neben  SchwSfelsäure  unter  der  Luftpumpe  trocknen, 
wobei  er  kein  Erystallwasser  verliert,  und  nach  der  Formel  (2MgO. 
NH4  0).A8O5  -j-  12aq.  berechnen,  oder  besser  einer  Temperatur  von 
lOO^C.  aussetzen,  wobei  11  Aeq.  Wasser  fortgehen  und  die  Verbin- 
dung (2MgO  .  NH4O)  .  AsOft  -f  aq.  [60,5  Proc.  AsOj]  zurück- 
bleibt (H.  Bose^.  War  ein  Theil  des  Arsens  als  arsenige  Säure  zuge- 
gen, so  ward  diese  nicht  gefällt,  wenn  eine  recht  grosse  Menge  von 
Chlorammonium  zugesetzt  wurde,  und  kann  in  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit alsdann  auf  eine  der  gewöhnlichen  Weisen  bestimmt  werden. 

Sehr  genaue  Resultate  erhält  man  durch  Anwendung  von  Gold- 
cWorid- Natrium,  sobald  es  sich  nur  darum  handelt,  arsenige  Säure 
<Q  bestimmen ,  gleichviel  ob  in  der  Lösung  Arsensäure  vorhanden  ist 
<xl«r  nicht.  Die  Gegenwart  und  selbst  ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  ist 
'^i  ohne  Nachtheil,  nur  von  Salpetersäure  darf  keine  Spur  vorhanden 
'em.    Man  lässt  die  zu  prüfende,  mit  der  Goldsolution  versetzte  Flüs- 

*)  Annal.  d«  chim.    et  de   phys.  [3]   T.  XVII,  p.  601.  —    ■)  Journ.  f.  prakt. 
^>^  Bd.  XLIX,  S.  166;  Bericht  der  Berliner  Akademie.    1849,  S.  124. 
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sigkeit  mehrere  Tage^lang  in  einem  neuen,  ganz  glatten  G-lase  stehen.  (I 
gebrauchten  Glasgefässen  mit  rauher  Wandiläche  würde  sich  das  Gol 
do  fest  ansetzen,  dass  es  schwer  heraus  genommen  werden  könnte 
Nur  sehr  verdünnte  Lösungen  mag  man  sehr  gelinde  erwärmen,  roa 
muss  sie  besonders  lange,  recht  geschützt  vor  Staub  stehenlassen;  deo 
je  verdünnter  die  Lösung,  desto  langsamer  findet  die  Bildung  der  Ai 
sensänre  durch  die  Goldreduction  statt  Ist  ausser  der  arsenige 
Säure  Arsensäure  vorhanden,  so  leitet  man  nach  Abscheidung  des  g« 
fällten  Goldes  schweflige  Säure  in  die  filtrirte  Flüssigkeit,  wodurc 
alles  Gold  gefällt  und  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  win 
fällt  dann  durch  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen  und  zieht  von  der  ei 
haltenen  Menge  die  durch  Gold  als  arsenige  Säure  bestimmte  ab. 

Da  bekanntlich  die  Fällung  der  Arsensäure  durch  Schwefelwassei 
Stoff  viel  langsamer  als  die  der  arsenigen  Säure  und  nur  schwierig  gfliu 
vollkommen  stattfindet,  so  schlug  Wohl  er  vor,  dieselbe  durch  Zujab 
von  schwefliger  Säure  (öder  von  schwefligsaurem  Alkali  und  Salzsäure  in 
Ueberschuss)  zuvor  zu  reduciren  und  hernach  durch  Erwärmen  die  ober 
schüssige  schweflige  Säure  zu  entfernen.  Aber  Wo  hl  er  selbst  sprich 
jetzt  gegen  dieses  Verfahren  als  wenig  förderlich,  auch  wenn  die  Flös 
sigkeit  von  Salpetersäure  frei  ist,  da  die  schweflige  Säure  nicht  rasd 
desoxydirend  wirkt;  und  die  Schwefelwasserstoffwirkung  auf  die  Ar- 
sensäure  sehr  beschleunigt  werden  kann,  wenn  man  die  Flüssigkeit  wäh- 
rend des  Durchleitens  auf  ungefähr  70<>  C.  erhält 

Da  Chlorarsen  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  -ist ,  so  darf  fnio 
nie  versuchen,  verdünnte  Lösungen  duftsh  Abdampfen  zu  concentriren 
(H.  Rose). 

Die  Berthier'sche  B^stimmungsmetbode  hat  v.  Kobell  abgelo- 
dert, indem  er  vorschlägt,  statt  durch  Ammoniak  durch  kohlensauren 
Baryt  in  der  Kälte  alles  Eisenoxyd  neben  der  Arsensäure  zu  fallen. 
Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure gefällt,  sein  Gewicht  bestimmt,  und  als  kohlensaures  Salz  be- 
rechnet von  dem  Gewicht  des  Niederschlages  abgezogen.  Sind  in  der 
arsenhaltigen  Flüssigkeit  nur  Metallozyde  vorhanden,  die  durch  kohlen- 
sauren Baryt  in  der  Kälte  nicht  gefallt  fverden,  so  mag  diese  Methode 
einfach  sein,  so  genau-  wie  die  Bestimmung  durch  Magnesia  ist  su 
in  keinem  Falle,  v.  Kobell  i)  hat  auch  die  von  Rein  seh  vorge- 
schlagene Fuchs' sehe  Kupferprobe,  wonach  man  die  arsen8aar^ 
haltige  Lösung  mit  einem  Stück  gewogenen  Kupfers  kocht,  dies  ab- 
spült, wieder  wägt  und  aus  dem  Kupferverlust  die  Menge  des  al« 
Arsensäure  vorhandenen  Arsens  berechnet,  dahin  abgeändert,  da« 
er  die  Menge  Kupfer  bestimmt,  welche  aufgelöst  wird.  Er  oxydirt 
das  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelarsen  mit  Salpeter- 
säure und  chlorsaurem  Kali,  verdampft  zur  Trockne,  behandelt  den 
Rückstand  mit  Schwefelsäure,  um  alle  Salpetersäure  zu  verjagen, 
sättigt  mit  Kali,  setzt  einen  starken  Ueberschuss  von  Salzsäure  binm 
und  kocht  ^[4  Stunden  lang  mit  überschüssig  zugesetzten  dünnen  Kupfe^ 
blättchen,  trennt  dann  die  Flüssigkeit  von  dem  Metalle,  wäscht  diese 
mit  Kochsalzlösung  ab,  oxydirt  die  eingeengten  Flüssigkeiten  durch 
chlorsaures  Kali  und  kocht  sie  nochmals  mit  einer  gewogenen  Menge 
Kupferblech.     Statt  des  letzten  Kochens  mit  Kupfer  kann  man  aoc^ 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  410. 
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(fieron  Levol  empfohlene  Methode  anwenden,  die  Flüssigkeit  mit  Am- 
fliooiak  übersättigen  und  in  luftdicht  geschlossenen  Gelassen  in  der 
KUte  bis  zur  völligen  Entfärbung  digeriren.  Diese  Bestimmungswei- 
sen können  sehr  scharfe  Resultate  nicht  geben  und  sind  nicht  einmal 
sehr  einfach. 

Zuletzt  hat  v.  Kobell  i)  noch  vorgeschlagen,  die  schweflige  Säure 
zur  Be^mmung  des  Arsens  zu  benutzen.  Man  oxydirt  das  Arsen  zu 
Aisensiure,  leitet  einen  Strom  von  gewaschenem  schwefligsauren  Gas 
1  Stunde  lang  durch  die  in  einer  Flasche  gegen  den  Luftzutritt  ge- 
schätzte Losung,  kocht  diese  dann  sogleich  einige  Zeit ,  um  die  über- 
schfi»^  schweflige  Säure  zu  verjagen,  fallt  die  durch  Desoxydation 
der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
barnuD  und  berechnet  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  die 
Menge  der  desoxydirten  Arsensäure,  von  der  jedes  Aequivalent  2  Aeq. 
schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Hat  man  das  Arsen  im 
Scfawefelarsen  zu  bestimmen,  so  fallt  man  die  bei  der  Oxydation  gebil- 
dete Schwefelsäure  zuerst  durch  CUorbarium,  filtrirt,  leitet  dann  schwe- 
flige Säure  ein  und  verfahrt  wie  vorher  beschrieben. 

Werther  ^  hat  vorgeschlagen,  die  Lösung  der  Arsensäure  mit  Über- 
schüssigem E[alihydrat  zu  versetzen,  zu  kochen,  mit  Essigsäure  zuüber- 
lätligen  und  dann  essigsaures  Uranoxyd  zuzusetzen.  Es  fallt  arsen- 
saures  üranoxyd  (2Ü3O8.  H0).As05  -f-  8  aq.  nieder,  welches  mit 
Chlorammoninmlösung  und  zuletzt  mit  Wasser,  dem  man  etwa  Yg  Al- 
kohol zugesetzt  hat,  ausgewaschen  werden  muss,  weil  es  sonst  mit  dem 
Waachwasser  durch  das  Filter  geht.  Der  Niederschlag  wird  vom 
Puter  getrennt,  schwach  geglüht  und  als  2üa08.As05  in  Rechnung 
gelvracht  Auch  diese  Methode  zeigt  keinen  Vortheil  vor  der  leichteren 
Bettimmung  durch  Ammoniak  -  Magnesia. 

Eine  andere  quantitative  Bestimmung  des  Arsens,  welche  in  eini- 
gen FiSlen  sicher  und  schnell  zum  Ziele  fiihrt  und  eine  sehr  genaue 
genannt  werden  muss,  ist  von  Fr.  Mohr'*)  angegeben  worden,  sie 
grSndet  sich  darauf,  dass  Jod  von  arseniger  Säure ,  bei  einem  Ueber- 
icbiiM  yon  Alkali,  sehr  leicht  in  Jodwasserstofi^  resp.  in  Jodmetall 
öbcrgefuhrt  (und  in  dieser  Form  natürlich  nicht  mehr  auf  Stärkekleister 
wirkt),  während  zugleich  die  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt 
▼ird  (s.  Bd,  I,  S.  923).  Ist  die  Oxydation  vollendet,  so  wird  nun- 
mehr bei  weiterem  Zusatz  von  Jod  der  Stärkekleister,  den  man  vorher 
der  arsenigen  Säure  zufagte,  gebläut  werden  müssen. 

Man  bedarf  hierzu  nun  einer  Normallösung  von  arseniger  Säure, 
welche  4,950  Grm.  AsOs  im  Liter  Lösung  enthält,  und  zweitens  einer 
Lösong  von  Jod  in  Jodkalium,  am  besten  einer  solchen,  die  1,269  Grm. 
Jod  enthält  (vergl.  Bd.  I,  S.  924).  Die  Jodlösung  verändert  leicht 
ihren  Gehalt,  da  selbst  in  den  besten  verschlosseneö  Gefassen  Jod  ab- 
dunstet,  ihre  jedesmalige  Stärke  lässt  sich  aber  schnell  mittelst  der 
Nonnal-Arsenlösung  bestimmen.  Angenommen,  es  wären  bis  zum  Ein- 
treten der  blauen  Färbung   auf  5  C.  C.  Arsenlösung  50,6   Jodlösung 

mbraocht,  so  würde  1  C.C.  Jodlösung  =  0,09881  C.C.  arse- 

oü,o 

■igsaorem  Natron  entsprechen.   Verbraucht  man  nun  von  dieser  Jodlö- 


0  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.XXXXVI,  S.  491.—  *)  Airnal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bi  LXVin,  S.  314.  —  *)  Lehrb.  d.  chem. -analytischen  Titrirmethode,  S.  295. 
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sung  zu  einer  Lösung  arseniger  Säure  von  unbestimmtem  Gehalt,  a^  B 
20,8  C.C.,  so  entsprechen  diese  2,055248  C.  C.  (20,8  X  0,09881: 
arsenigsaurem  Natron  oder  2,055248  X  0,00495  Grm.  reiner  araeni 
ger  Säure.  Somit  wird  das  Maass  der  unbekannten  arsenigeii  SSäur« 
gegeben  durch  das  der  bekannten  reinen. 

Ist  die  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  und  hat  marii  sicli 
von  der  Abwesenheit  der  auf  Jod  ebenfalls  reagirenden  Salze,  ^iv'ie 
schwefligsaurer  und  unterschwefligaaurer,  überzeugt,  so  misst  man  die- 
selbe mit  einer  Pipette  ab,  versetzt  mit  Stärkelösung  und  etwas  doppelt- 
kohlensaurem Natron  und  titrirt  mit  Jodlösung  blau. 

Die  verbrauchten  C.C.  Jodlösung  auf  die  normal- arsenige  S&ore* 
Lösung  reducirt,  geben  den  Gehalt  an  arseniger  Säure  an.  Xst  die 
arsenige  Säure  nicht  in  Lösung,  so  wird  sie  durch  Kochen  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron  gelöst  und  wie  vorhin  verfahren. 

Wenngleich  diese  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  gute  Resultate 
giebt,  so  lange  man  es  mit  reiner  Säure  zu  thun  hat,  so  wird  ihre  An- 
wendung doch  nur  sehr  beschränkt  sein  können,  weil  nämlich  Arsenik 
bei  Analysen  fast  immer  als  Schwefelarsen  ausgeschieden  wird  und  die- 
ses sich  nur  schwierig  in  arsenige  Säure  umwandeln  lässt. 

Eine  andere  volumetrische  Bestimmung  des  Arsens  aus  einer   Lö- 
sung von  arseniger  Säure    beruht  auf  der  Oxydation    derselben    mit 
Chromsäure;  eine  titrirte  Lösung  (1,619  Grm.  saures  chromsanres  E^ali 
und  10  Grm.  Schwefelsäurehydrat  im  Liter  enthaltend),  von  der  1   C.C. 
=  1  Mgr.  Sauerstoff  ist,  wird  im  Ueberschuss  zugesetzt,  und  dann  mit 
titrirter  Eisenoxydullösung,  von  welcher  1  C.C.  demselben  Volum   da- 
Chrom  Säurelösung   entspricht,   rückwärts  titrirt.      Das   Verhalten    der 
Flüssigkeit  gegen  Ferridcyankalium  giebt  den  Punkt  der  Sättigung  zu 
erkennen.    Hat  man  eine  Lösung  von  Arsensäure,  so  muss  diese  zuerst 
durch  schweflige  Säure  reducirt  werden;  ist  das  Arsen  als  Arsensulfid 
vorhanden,  so  wird  es  durch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
in  Salzsäure  zuerst  in  arsenige  Säure  verwandelt  (Kessler) 0« 

Trennung    der    afsenigen    Säure    und    der    Arsensäare     von 
anderen  Oxyden. 

Von  den  Alkalien  kann  man  das  Arsen  sehr  leicht  trennen  und 
freilich  nur  durch  den  Verlust  bestimmen,  wenn  man  die  zerriebene 
und  erhitzte  Verbindung  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  wiegt,  mit 
ihrem  fünffachen  Gewichte  an  reinem  gepulverten  Chlorammonium 
mengt,  und,  mit  einem  concaven  Platindeckel  bedeckt,  auf  den  man 
etwas  Chlorammonium  gelegt  hat,  glüht.  Man  wägt  den  Rückstand, 
setzt  nochmals  etwas  Chlorammonium  zu  und  glüht  zum  zweiten 
Male,  wodurch  jedoch  meistens  das  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt. 
Der  Rückstand  enthält  dann  nur  die  reinen  Chloralkalimetalle  (H.  Rose). 

Von  dem  Bleioxyd,  dem  Baryt,  Strontian  und  Kalk  kann 
man  die  Arsensäure  leicht  abscheiden,  wenn  man  sie  im  gepulverten 
Zustande  mit  Schwefelsäure  digerirt  und  dann  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist übergiesst  und  auswäscht.  Ist  bloss  Baryt  vorhanden,  so  ver- 
dünnt und  süsst  man  nur  mit  Wasser  aus.  Die  arsenigsauren  Salze 
dieser  Basen  müssen  vorher  durch  Uebergiessen  mit  starker  Salpeter- 
säure und  Abdampfen  derselben  im  Wasserbade  in  Arsensänrd  verwan- 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCV,  S.  204;  Pharm.  Ccntralbl.  1866.  8.  499. 
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delt  werden.  Soll  die  Arsensäare  noch  überdies  direct  bestimmt  wer- 
den, ao  verdünnt  man  die  alkoliolische  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser 
und  fallt  sie  durch  Ammoniak-Magnesia. 

Von  den  genannten  alkalischen  Erden,  so  wie  von  denjenigen  MetalU 
oxjden ,  deren  saure  Lösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt 
werden,  lässt  sich  das  Arsen  leicht  durch  fortgesetztes  Einleiten  dieses 
Gases  in  die  stark  angesäuerte 'Flüssigkeit  trennen,  welche  nachher  bei 
gelinder  Wärme  so  lange  stehen  bleiben  muss,  bis  sie  nicht  mehr  nach 
Schwefelwasserstoff  riecht.  Die  Flüssigkeit  darf  jedoch  auch  nicht  zu 
stark  sauer  sein,  weil  sonst,  nachdem  das  überschüssige  Schwefelwasser- 
stoffgas entwichen  ist,  leicbt  wieder  etwas  von  dem  Schwefelarsen  zer- 
setzt and  gelöst  wird. 

Wohl  er  empfiehlt,  bei  dieser  Trennung  die  Arsensäure  zuvor 
darch  schweflige  Säure  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren,  weil  z.  B.  Zink- 
oxyd mit  der  Arsensäure  sehr  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  als  gel- 
bes Pulver  gefallt  wird. 

Die  Trennung  der  Säuren  des  Arsens  von  denjenigen  Metalloxyden, 
deren  Metalle  aus  den  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
lallt werden,  deren  Schwefelmetalle  aber  unlöslich  in  Schwefelammonium 
»ind,  z.  B.  Kupfer,  Quecksilber,  Wismuth  etc.,   kann  durch  Schwefel-' 
aomonium  bewirkt  werden.     Man  macht  die  Lösungen,  worin  sich  die 
genannten    Metalloxyde   neben  den  Säuren  des  Arsens  befinden,  am- 
aoniakalisch,  giebt  dann  eine  hinreichende  Menge  Schwefelammonium 
inzQ  und  digerirt  längere  Zeit  bei  erhöheter  Temperatur.     Nach   völ- 
ligem Erkalten  sammelt  man  die  ungelöst  gebliebenen  Schwefelmetalle 
vA  einem  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Schwefelwasser- 
stoffwisser  zugesetzt  worden*  Aus  dem  Filtrate,  welches  Schwefelarsen 
in  Schwefelammonium  gelöst  enthält,  fällt  man  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  besser  mit  Essigsäure  das  Schwefelarsen,  welches  man  dann  weiter 
behandelt.      In  Verbindungen,  welche  wenig  Arsen  neben  viel  Kupfer 
enthalten  (z.  B.  1  Arsen  auf  99  Kupfer)  lässt  sich  dasselbe  nach  diesem 
Verfahren  nicht  nachweisen,  da  Schwefelammonium  es  nicht  mehr  aus 
dem  Niederschlage  löst  (Bloxam) ;  wenn  aber  die  salpetersaure  Lösung 
in  diesem  Falle  zuerst  mit  gelöster  Oxalsäure  gemischt   wird,  so  fallt 
das  Kupfer   aus   der   sauren   Lösung    fast  vollständig    als    oxalsaures 
Knpferoxyd  nieder,   während  im  Filtrat  neben  wenig  Kupfer  alles  Ar- 
Kn  bleibt, ,  was  jetzt  durch-  Ammoniak  und  Schwefelammonium  leicht 
abgeschieden  werden  kann  (Field)i).     Schwefelammonium  lässt   sich 
auch  in  der  oben  angegebenen  Weise  zur  Trennung  des  Eisens,  Man- 
g&üB,  Zinks  imd  Kobalts  von  den  Säuren  des  Arsens  aus  ammoniaka- 
Hsdken  Lösungen  benutzen.     Nach  H.  Rose  ist  es  dann  aber  besser, 
die  Verbindung  im  fein  zerriebenen  Zustande  mit  3  Thln.  kohlensaurem 
Na^n  und  eben  so  viel  Schwefel   im  Porcellantiegel   zu    schmelzen, 
and  aas  der  erkalteten  Schmelze  das  Arsensulfosalz   durch  Wasser  aus- 
gehen ,   welches  die  genannten  Metalle  ungelöst  lässt. 

Von  allen  Oxyden,  deren  Lösungen  durch  Alkalien  nicht  gefällt 
werden,  wenn  sie  eine  grosse  Menge  von  Weinsteinsäure  enthalten, 
kann  die  Arsensäure  sehr  scharf  getrennt  werden ,  wenn  man  die  Lö- 
sungen mit  hinreichender  Weinsäure  versetzt,  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt nnd  Ammoniak  «Magnesialösung  hinzufügt.      Allzuviel  Weinsäure 


»)  Chem.  Gag.  Aug.   1857.  Nro.  867;  Journ.  f.  prakt.  Chom.  Bd.  LXXU,  S.  183. 
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muss  vennieden  werden.  Namentlich  för  die  Trennung  von  der  Thon- 
erde  i3t  diese  Methode  zn  empfehlen.  Hierbei  fallt  jedoch  immer  eine 
geringe  Menge  Eisenoxyd  resp.  Thonerde  mit  nieder,  daher  das  arsen- 
saure Magnesia-Ammoniak  ein-  oder  zweimal  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
und  dann  nach  Zusatz  von  wenig  Weinsäure  und  etwas  Salmiak  mh 
Ammoniak  wieder  gefüllt  werden  muss. 

Die  grösste  Schwierigkeit  bietet  die  Trennung  des  Arsens  yom 
Zinn  und  vom  Antimon.  Nach  H.  Rose  ist  die  beste  Methode  folgende: 
Wenn  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Antimon  auf  Arsen  zu  prüfen 
hat,  so  zerkleinert  man  dieselbe  so  viel  a\s  möglich,  mengt  sie  mit 
ihrem  ftlnffachen  Gewichte  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  koh- 
lensaurem Kali  und  trockenem  kohlensauren  Natron  und  eben  so  viel 
Schwefel  innig  zusammen  und  schmilzt  bei  einer  nicht  zu  hohen  Tem- 
peratur  aber  der  Spirituslampe.     Die  geschmolzene   Masse  löst  sich 
vollständig  in  Wasser ;  mitunter  bleibt  ein  kleiner  Rückstand' von  Schwe- 
feleisen, der  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen  lässt.     Die  Flüssig- 
keit, mit  viel  Wasser  verdünnt,  setzt  beim  üebersättigen  mit  Salzsäure 
Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  als  braunes  Pulver  ab,  welches  man  so 
lange  darin  lässt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beinahe  ybt- 
seh  wunden  ist,   dann  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  aussässt 
und  bei  100®  C.  völlig  trocknet.     Ein  Theil  davon  wird  in  eine  recht- 
winkelig gebogene  Kugelröhre  gebracht,  darin  gewogen  und  Schwefel- 
wasserstoff, während  man  erwärmt,  darüber  geleitet;  der  abwärts  ge- 
bogene Schenkel  der  Röhre  taucht  in  einen  Ammoniak  haltenden  Kol- 
ben.   Schwefel arsen  sublimirt  ab  und  Schwefelzinn  bleibt  in  der  Kugel 
der  Röhre.     Man  treibt  das  Sublimat  so  weit  als  möglich  vorwärts, 
schneidet  die  Röhre  ab,  wirft  sie  in  erwärmte,  verdünnte  Ealüauge, 
welche  das  Sublimat  leicht  löst,  vereinigt  diese  Flüssigkeit  mit  dem 
vorgelegten  Ammoniak,  übersättigt  mit  Salzsäure,  und  setzt  nach  und 
nach  unter  Erwärmen  chlorsaures  Kali  hinzu,  wodurch  sicli  alles  Arsen 
oxydirt,  der  meiste  Schwefel  aber  ungelöst  bleibt;  die  abfiltrirte Flüssig- 
keit wird  durch  Ammoniak-Magnesia  gefällt.     Das  Schwefelzinn  wird 
in  einem  Platintiegel  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  geröstet,  bis  es 
in  Zinnoxyd  verwandelt  ist     Hat  man  beide  Metalle  im  oxydirten  Zu- 
stande, oder  oxydirt  man  dieselben  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  und  trocknet  die  Masse  ein,  so  kann  man  die  Schmelzung 
mit  Schwefelnatrinm  umgehen  und  die  Oxyde  eben  so  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Kugelröhre  behandeln,  wie  oben  für  das  Gemenge 
der  Schwefelmetalle  beschrieben  wurde.     Will  man  das  Arsen  nicht 
direct,  sondern  durch  den  Verlust  bestimmen,  so  darf  man  nur  den  bei 
100«  C.  getrockneten. Niederschlag  stark  glühen,  daa  zurück  bleibende 
schwarze  Schwefelzinn ,  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  rösten,  bis  es  zu 
weissem  Oxyd  geworden,  dann,  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  be- 
feuchtet, nochmals  glühen  und  wägen. 

Die  folgende  von  L  e  v  ol  i)  angegebene  Trennungsmethode  ist  ausser- 
ordentlich umständlich  und  verdient  deshalb  vor  den  beschriebenen  kei- 
nen Vorzug.  Er  hat  die  bekannte  Thatsache,  dass  Zinn,  dessen  Arsen- 
gehalt 5  bis  8  Procent  nicht  übersteigt,  wenn  man  es  mit  Salpetersäure 
oxydirt,    eine  arsenfreie  Flüssigkeit  liefert,   indem  das  stark  basisch 


*)  Annal.  de  qhim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XVI,  p.  498.  u,  Berselios'  J«hre8be- 
rieht  27,  S.  220. 
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aiMisanre  Zinnoxyd  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  dazu  benutzt,  um 
das  Arsen  aus  Flüssigkeiten  zu  fällen.  Man  versetzt  dünne  Zinnblätt- 
ehen mit  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure,  fügt  die  arsenige  Säure 
haltende  Lösung  hinzu  und  kocht  einige  Minuten.  Alles  Arsen  fällt,  ^an 
Ztnnoxyd  gebunden,  nieder.  Der  Niederschlag  wird  geglüht  and  gewogen 
im  Glasschiffchen  im  Wasserstoffstrom  zum  dunkeln  Rothglühen  erhitzt, 
wobei  das  reducirte  Arsen  in  den  kälteren  Theil  des  Rohrs  sublim irt, 
während  unreines  Zinn  zurückbleibt.  Das  Ende  der  Röhre,  worin  das 
Arsen  rieh  absetzte,  wird  abgeschnitten,  gewogen,  das  Arsen  daraus 
ftiifg«lÖ8t  und  das  Bohr  wieder  gewogen,  der  Verlust  giebt  den  Arsen- 
gehilt  an. 

Das  reducirte  arsenhaltige  Zinn  wird  in  Salzsäure  aufgelöst,  das 
eotweichende  Gas  in  kaustisches  Kali  geleitet,  um  die  Salzsäure  zurück- 
snhalten,  und  dann  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  worin 
sich  das  Arsen  als  arsenige  Säure  auflöst  unter  Ausfallen  von  Silber. 
Etwas  fester  Arsenwasserstoff  bleibt  ungelöst,  dieser  wird  gut  ausgewa- 
schen in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit  Silberlösung  vermischt.  Aus 
der  heissen  Arsen  haltenden  Lösung  wird  das  überschüssige  Sübersalz 
dnrch  Kochsalz  geiUllt  und  darauf  das  Arsen  als  Schwefelarsen  (As  S3) 
niedergeschlagen. 

Noch  schwieriger  ist  die  scharfe  Trennung  des  Antimons  von  dem 
Arsen.    Wenn  sie  allein  mit  einander  im  metallischen  Zustande  ver- 
banden vorhanden  sind,  so  kann  man  das  Arsen  durch  blosses  Erhitzen 
in  einem  unwirksamen  Gasstrome  abdestiUiren.  Am  besten  wendet  man 
daza  Kohlensäure  an,  welche  man  Über  das  in  einer  Kugel  röhre  liegende 
Metall  leitet.     Sobald  alle  Luft  verdrängt  ist,  beginnt  man  zu  erhitzen, 
botet  sich  jedoch,  eine  höhere  Temperatur  zu  geben,  als  für  die  Ver- 
ftoditigang  des  Arsens  nöthig  ist,  weU  bei  Weissglühhitze  das  Antimon 
säbst  nicht  absolut  feuerbeständig  ist.  Die  Oxyde  der  beiden  Metalle  kön- 
n«i  dnrch  Glühen  mit  einem  Gemenge  von  Cjankalium  und  kohlensaurem 
Natron  getrennt  werden  (s.  S.  6Ö).     Ist  Arsensäure  neben  einem  Anti- 
inoooxjd  in  Lösung,  so  werden  die  genauesten  Resultate  durch  Fällung 
der  ersferen  als  arsensaures  Magnesia- Ammoniak  erhalten  (S.  60). 

Die  Methoden,  im  metallischen  Antimon  oder  im  Antimonsulfid 
einen  Gehalt  an  Arsen  nachzuweisen,  sind  früher  besprochen  (s.  S.  48 
and  52). 

Hat  man  Zinn  und  Antimon,  beide  zugleich,  von  Arsen  zu  trennen, 
so  werden  die  Oxyde  mit  Natronhjdrat  geschmolzen,  qnd  durch  Be- 
handlung der  Schmelze  mit  Alkohol  wird  das  arsensaure  und  zinnsaure 
Natron  gelöst,  während  antimonsaures  "Natron  ungelöst  zurückbleibt 
(1.  dieses  Verfahren  S.  60  u.  61). 

Quantitativ  liefert  die  Methode  des  Schmelzens  eines  oxydirten  Ge- 
niscbes  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  mit  Gyankalium  und  kohlen- 
nnrem  Natron  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  (s.  den  folgenden 
Art),  welche  von  Fresenius^  angegeben  worden  ist,  keine  ganz 
»cbarfen  Resultate.  (F.)  SchL 

Arsen.  Entdeckung  und  Abscheidung  bei  gericht- 
Heben  Untersuchungen  ^.     Die  Ausmittelung  und  Nachweisung 

*)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Phann.  Bd.  XLIX,  S.  287  ff. 

*)  Bei  der  reichen  diesen  Gregenstand  behandelnden  Literatur  ist  es  nicht  thnn- 
^  hier  dieselb«  vollstindig  zu  geben ;  es  mag  genflgen,  hier  die  wichtigsten  Schrif- 


Digitized  by  CjOOQ IC 


220  Arsen,  Entdeckung  und  Abscheidung 

des  Arsens  in  den  verschiedenartigsten  Substanzen  ist  besonders  £ur 
die  gerichtliche  Chemie  eine  Aufgabe  von  der  höchsten  Wichtigkeit. 
Die  arsenige  Säure,  der  weisse  Arsenik,  eignet  sich  unglücklicherweise 
mehr  wie  jede  andere  Substanz  zur  Ausführung  des  feigsten  aller  \^er- 
brechen ,  und  macht  auch  Vergiftungen  durch  Unvorsichtigkeit  leicht 
möglich ;  der  Arsenik  besitzt  keine  hervorstechenden  Eigenschaft eiu 
die  dem  Opfer  die  Nähe  des  gefahrlichen  Feindes  ahnen  lassen,  iv^&h- 
rend  die  unausbleiblichen  Wirkungen  sich  in  der  Regel  erst  dann  zei- 
gen ,  wenn  jede  Hülfe  unmöglich  geworden  ist^  Ueberdies  ist  dieses 
Gift  dem  Publikum  nicht  schwer  zugänglich,  da  es  zum  Vergiften  von 
Ungeziefer,  Ratten,  Mäusen  u.  b.  w.  noch  immer  nicht  selten  in  Qe- 
brauch  ist,  und  da  es  auch  in  manchen  Gewerben  Anwendung  findet. 

Die  Aufgabe,  welche  der  Chemiker  im  Fall  einer  solchen  Untersu- 
chung zu  lösen  hat,  ist,  den  Beweis  zu  führen,  dass  die  zu  untersochen- 
den  Substanzen  wirklich  Arsenverbindungen  enthalten,  wobei  dahin 
getrachtet  werden  muss,  annähernd  die  Menge  derselben  zu  bestim- 
men« um  zu  zeigen,  dass  dieselbe  hinreichend  sei,  die  Symptonne  der 
Krankheit  oder  den  Tod  herbeiführen  zu  können,  wobei  man  sich  zu  er- 
innern hat,  dass  geringe  Spuren  Arsen  sehr  verbreitet  in  der  Natur  vorkonn 
men,  in  Mineralwässern,  Bisenerzen,  der  Dammerde,  namentlich  in  man- 
chen chemischen  und  pharmaceutischen  Präparaten  u.  s.  f.  sich  finden.  Ks 
ist  daher  vor  AUem  erforderlich,  das  Gift  in  reiner  Substanz  raog^lich^t 
vollständig  herzustellen,  um  nicht  bloss  seine  Eigenschaften  unzweifelhaft 
zu  erkennen,  sondern  um  es  auch  dem  Richter  vor  Augen  zu  legen^  und 
dadurch  auch  eine  Controle  durch  einen  Dritten  möglich  zu  machen. 

In  den  zahlreichsten  Fällen  von  Vergiftungen,  in  mehr  als  90  un- 
ter 100,  hat  man  es  mit  weissem  Arsenik  zu  thun,  der  oft  noch  in  den 
Speisen  oder  den  Ausleerungen  der  Kranken,  oder  in  den  verschiede- 
nen Organen  des  Gestorbenen  aufzusuchen  und  daraus  abzuscheiden 
ist  In  solchen  Anklagen,  wo  es  sich  um  Ehre  und  Freiheit,  vielleicht 
selbst  um  Leben  und  Tod  handelt,  hängt  der  Ausspruch  des  Richters 
zunächst  von  der  Umsicht,  von  der  Geschicklichkeit  und  Gewissenhaf- 
tigkeit des  Chemikers  ab;  ein  Mann,  der  eine  solche  schwere  Verant- 
ii^ortlichkeit  auf  sich  nimmt,  muss  natürlich  nicht  nur  die  anzuwenden- 
den Mittel  genau  kennen,  er  muss  auch  hinreichende  Geschicklichkeit 
und  Gewandtheit  besitzen ,  diese  Mittel  anzuwenden ;  es  ist  nicht  ge- 
nug, die  chemischen  Kenntnisse  zu  besitzen,  sondern  es  wird 'auch 
nothwendig  eine  Gewandtheit  und  Sicherheit  in  Ausfuhrung  chemischer 
Versuche  erfordert,  wobei  sehr  in  Betracht  kommt,  dass  das  erste  nicht 
nothwendig  mit  dem  zweiten,  verbunden  ist.  Darum  sollten  die  Gre- 
richte,  im  Interesse  der  Rechtspflege,  solche  Untersuchungen  nicht  dem 

ten  nnd  Abhandlungen  zn  citiren.    Duflos   n.  Hirsch,  Dm  Arsenik,  seine  Erschei- 
nung a.  s.w.    Breslau  1842.  — WOhler  u.  v.  Siebold,  Das  forensisch-gerichtlidi« 
Verfahren  bei  einer  Arsenikvergiftung  (Abdruck   aus    Siebold's   Lehrbuch    der    ge- 
richtlichen Medicin).     Berlin,  1847.  —  Wöhler,  Praktische  Uebungen  in  der  chemi- 
schen Analyse.    Göttingen,   1858.   —    Otto:   Ausmittelung  der  Gifte.    Braunschweig 
1867,   S    1.   (Abdruck   aus  Otto-Graham's   ausftlhrl.  Lehrbuch  der  Chemie,    1^64. 
Bd.  II,  Abtheil.  8.  S.  504.)  —    Fresenius,  Anleitung  zur  qualitativen    chemischen 
Analyse  S.  278:  Auffindung  unorganischer  Gifte  in  Speisen  etc.  Braunschweig,  1856.  — 
Fresenius   u.  v.  Babo,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  XLIX,  S.  287.  —  Wöh- 
ler, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  864.  Pharm.  Centralbl.  1849  S.429. 
—  Schneider,  Wien.  Akad.  Berichte.     1851.     Bd.  VI,  S.  409;  Poggend.  Annal. 
Bd.  LXXXV,  S.  438.  —  Fyfe,  Philosoph.  Magaz.  U,  p.  487;  Journ.  f.  prakt.  Oiem. 
Bd.  LV,  S.   103. 
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enten  besten  Apotheker  oder  Lehrer  der  Chemie  übergeben ,  sondern 
nur  einem  tüchtigea,  hinreichend  gewandten  Chemiker,  denn  das  ver- 
hraaehte  Untersuchangsmaterial ^  das  Corpus  delicti^  ein  Mal  vergeu- 
det, ist  unwiederbringlich  verloren.  Im  Interesse  der  Sache  liegt  es, 
eme  solche  Untersuchung  von  einem  einzelnen  Chemiker  ausführen  zu 
UsKD ;  es  ist  unmöglich,  wie  jeder  Sachverständige  weiss ,  dass  eine 
Commission  eine  chemische  Untersuchung  ausführe,  oder  dass  auch 
nor  zwei  Personen  sich  in  einer  solchen  Arbeit  theilen ;  einer  dersel- 
ben wird  doch  die  Arbeit  allein  ausführen,  und  eine  Controle  dabei 
ist  kaum  möglich ;  die  Gegenwart  eines  Zuschauers ,  sei  er  Arzt  oder 
Richter,  ist  daher  nicht  bloss  überflüssig,  sondern  direct  störend,  und 
daher  die  Sicherheit  des  Resultates  beeinträchtigend. 

Jedem  Chemiker,  der  nicht  vollkommen  sicher  ist  in  Betreff  der 
aöthigen  Grewandtheit  in  den  einzelnen  Versuchen  im  speciellen  Fall, 
ist  zu  rathen,  dass  er  die  nöthigen  Operationen  zuerst  versuchsweise 
ausführe,  aber  natürlich  nicht  mit  dem  Corpus  delicti,  mit  dem  man 
nicht  zu  sorgfältig  umgehen  kann,  sondern  mit  fremden  Materien,  wel- 
che den  zu  untersuchenden  Objecten  ähnlich  sind,  denen  man  geringe, 
am  besten  gewogene  Quantitäten  Arsenik  beimengt,  um  danach  zu  er- 
mesaen,  wie  weit  es  gelingt,  die  Menge  desselben  wieder  zu  erhalten. 

Es  ist  jedenfalls  nöthig,  eine  solche  Untersuchung  allein  in  einem 
sonst  von  Niemandem  betretenen  Local  vorzunehmen,  und  es  ist  die 
Vorsicht  unerlässlich,  dass  ein  solches  Local,  namentlich  in  der  Abwe- 
Milieit  des  Untersuchenden,  von  Niemanden  betreten  werden  kann;  wer 
modite  sonst  z.  B.  das  Vorhandensein  von  Arsenik  beschwören,  wenn 
dadurch  die  Ehre  und  das  Leben  eines  Mitmenschen  gefährdet  sind? 

Selbstverständlich  sind  vor  dem  Beginn  der  eigentlichen  Unter- 
saelmng  ganz  besonders  die  einzelnen  Beagentien,  die  Säuren  wie  die 
Basen,  auch  der  Braunstein ,  der  zur  Chlorentwickelung  dient  u.  s.  w., 
genau  zu  prüfen,  um  sich  zu  vergewissern,  dass  sie  frei  von  Arsenik 
^ind.  Die  anzuwendenden  Gefasse  von  Glas  und  Porzellan  müssen 
natürlich  rein  sein,  dass  sie  neu  sind,  ist  wohl  nicht  nothwendig. 

Die  Chemiker  hatten  schon  früher  der  Auffindung  von  Arsen 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  grosse  Aufmerksamkeit  geschenkt; 
V.  Rose  namentlich,  und  später  Berzelius,  hatten  Mittel  angegeben, 
verhältnissmässig  geringe  Mengen  des  Giftes  mit  Sicherheit  nachzu- 
weisen; genaue  Methoden  der  Art  sind  später  besonders  von  Wo  hl  er, 
▼OD  Fresenius  und  v.  Babo,  von  Duflos  und  Hirsch  u.  a.  m.  an- 
gegeben. Der  seiner  Zeit  berüchtigte  Process  der  Lafarge,  bei  dem 
Orfila  die  chemische  Untersuchung  allem  Anschein  nach  mit  durch- 
Mtt  ungenügender  Umsicht  und  geringer  Gründlichkeit  geführt  hatte, 
ittt  Veranlassung  gegeben,  die  verschiedenen  Methoden  zur  Auffindung 
▼OB  Arsen  wiederholt  zu  prüfen  und  zu  verbessern.  Man  hat  dadurch 
«ich  überzeugt,  dass  es  für  den  geübten  Chemiker  bei  hinreichender 
Sorg&lt  mogUch  ist,  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik,  selbst  wenn 
mb  grösseren  Massen  organischer  Substanz  vermengt,  aufzufinden,  und 
mU  Sicherheit  von  ähnlichen  Substanzen,  namentlich  von  Antimon,  zu 
onterscheiden,  eine  Unterscheidung,  welche  bei  der  grossen  Aehnlich- 
^  beider  Körper  von  um  so  grösserer  Wichtigkeit  ist,  da  Brechwein- 
ttan  und  andere  Antimonpräparate  nicht  selten  als  Arzeneimittel  an- 
giwendet  sind. 

AU  das  beste  Verfahren  zur  Auffindung  von   Arsen    muss  man 
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unstreitig  dasjenige  betrachten,  welches  erlaubt,  auch  die  kleinste 
Menge  des  Giftes,  in  welcher  Form  es  auch  vorhanden  ist,  unzweifel- 
haft nachzuweisen,  und  so  dass  eine  Verwechselung  mit  einem  anderen 
Korper  dabei  zugleich  ausgeschlossen  ist  Es  giebt  nun  allerdings 
keine  Methode,  welche  den  Erfolg  absolut  unabhängig  von  der  Ge- 
schicklichkeit des  Arbeiters  macht ;  aber  es  giebt  jetzt  einfache  Wege, 
welche  es  dem  in  chemischen  Manipulationen  einigermaassen  Geübten, 
wenn  auch  nicht  sehr  Gewandten,  möglich  machen,  eine  solche  Arbeit 
auszuführen.  Bei  einer  solchen  Untersuchung  ist  es  immer  anzuratheD, 
nach  reiflicher  Ueberiegung  sich  einen  bestimmten  Weg  zur  Auffindung 
des  Giftes  festzustellen  und  diesen  festzuhalten,  wobei  man  sich  zu  hüten 
hat,  von  dem  angewandten  Material,  wie  es  von  Aerzten  oder  Bichtem 
oft  gewünscht  werden  mag,  zuerst  zu  einzelnen  Beactionen  zu  ver- 
wenden, um  schnell  zu  erfahren,  ob  Arsenik  vorhanden  ist  oder  nicht 
Man  verwende  aber  nicht  sogleich  die  ganze  Masse  des  Materials  zq 
der  Untersuchung,  sondern  nur  die  Hälfte  oder  zwei  Drittel,  um  den 
Best  im  Fall  des  Misslingens  noch  benutzen  zu  können,  oder  um  die 
Besultate,  mag  nun  Arsenik  gefunden  sein  oder  nicht,  von  einem  zwei- 
ten Chemiker  nöthigenfalls  bestätigen  zu  lassen.  Der  Untersncbongs- 
gang  soll  zugleich  es  möglich  machen,  auch  andere  Mineralgifte  zu 
finden,  die  etwa  allein  oder  neben  Arsenik  vorhanden  sein  können. 
Der  Arsenik  kann  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung 

1.  noch  in  Substanz,  d.  h.  in  auffindbaren  Körnern  in  den  Spei- 
sen, im  Magen  oder  im  Darmcanal ,  oder  in  den  ausgebrochenen  Sub- 
stanzen u.  s.  w.  enthalten  sein ;  oder  er  ist 

2.  mechanisch  nicht  mehr  aufzufinden,  weil  er  theils  den  im 
Magen  oder  Darm  enthaltenen  Stoffen,  den  Speisen  u.  s.  w.  innig 
beigemengt  ist,  oder  weil  er  nicht  mehr  im  Magen  oder  Darm  enthal- 
ten, sondern  schon  resorbirt  ist,  und  daher  im  Harn  oder  den  Faece», 
im  Blut,  Leber,  Lunge,  Milz,  der  meist  pergamentartig  gewordenen 
Haut  und  anderen  Theilen  der  Leiche  aufzusuchen  ist. 

Man  kann  demnach  also  entweder  den  Arsenik  mechanisch  ab- 
scheiden ,  oder  muss  ihn  auf  chemischen  Wege  von  der  organischen 
Substanz  trennen. 

Da  der  weisse  Arsenik  gewöhnlich  grob  gepulvert  im  Handel  vor- 
kommt, da  er  meistens  im  Ueberschuss  gegeben  wird,  und  sich  schwie- 
rig löst,  so  wird  es  häufig  der  Fall  sein,  dass  noch  einzelne  Kömchen 
desselben  im  Magen  und  Darmcanal,  in  den  Speisen,  oder  den  ausge- 
brochenen Massen,  im  Lihalt  des  Magens  und  des  Darmcanals  u.  s.  w. 
aufgefunden  werden  können.  Man  durchsucht  mit  Hülfe  einer  guten 
Loupe  den  Magen  und  Darmcanal  (besonders  in  den  Falten  und  an 
den  gerötheten  Stellen),  so  wie  die  anderen  Massen,  Speisen,  Ausge- 
brochenes und  dergL,  ob  weisse  harte  Partikelchen  bemerkt  werden 
können,  in  welchem  Fall  sie  mit  einer  Pincette  sorgfaltig  ausgewählt 
werden.  Ist  so  nichts  ge|funden,  so  ist  es  oft  möglich ,  durch  Schläm- 
men zu  bewirken,  dass  der  schwerere  Arsenik  sich  mehr  oder  weniger 
rein  zu  Boden  setzt;  man  übergiesst  dann  die  Masse  in  einem  Be- 
cherglase oder  in  einer  Porcellanschale  mit  etwas  destillirtem  Wasser, 
wenn  sie  nicht  flüssig  genug  ist,  und  befordert  durch  Schwenken  oder 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Absonderung  der  schwereren  Theile, 
die  sich  beim  Stehen  dann  zu  Boden  senken.  Durch  Abgiessen  der 
überstehenden  Flüssigkeit    wird  dann  vielleicht  ein  Pulver  erhalten; 
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sich  darin  einzelne  weisse  Körner  bemerken ,  so  werden  diese 
sonst  wird  das  Pulver  durch  Abschlämmen  mit  Wasser 


■ögliehst  gereinigt,  um  es  weiter  zu  untersuchen.  Die  nächste  Auf- 
phe  ist  nun,  aus  den  Körnern  oder  dem  Pulver  arsenige  Säure  und 
■euUisches  Arsen  abzuscheiden  und  ihre  charakteristische  Eigenschaf- 
ten Daehzaweisen. 

Man  bringt  zu  dem  Ende  ein  weisses  Kömchen  oder  etwas  von 
im  schweren  Pulver  in  ein  etwa  8  Millimeter  weites  Böhrchen  von 
Bgeiahr  90  bis  100  Millimeter  Länge  von  starkem  und  schwer 
lÄmelzbarem  Glase,  welches  unten  zugeschmolzen  und  in  eine  etwa 
fO  Millimeter  lange  nicht  zu  enge  Spitze  ausgezogen  ist,  wie  die 
Flg.  8  es  zeigt    Nachdem  etwas  Substanz  in  den  untersten  Theil  des 

Fig.  8. 


Söhrchens  gebracht  ist,  wird  ziemlich  dicht  aber  nicht  unmittelbar  dar- 

l^er  ein  8  bis  12  Millimeter  langer  gut  ausgeglühter  Kohlensplitter  ge- 

I  seboben  (Fig.  8).  Indem  die  Röhre  zuerst  horizontal  gehalten  wird,  bringt 

sao  durch  eine  Lampe  das  Kohlenstfickchen  zum  Glühen ,  und  indem 

Bffl  es  dann,  ohne  die  Kohle  aus  der  Flamme  zu  bringen,  allmälig  mehr 

9drig  halt,  wird  auch  die  untere  Spitze  mit  dem  Inhalt  nach  und  nach 

lam  Glühen  erhitzt.   Ist  hier  Arsenik,  so  verdampft  er,  und  der  Dampf 

vTid  m  Berührung  mit  der  glühenden  Kohle  reducirt ,   worauf  das  ab- 

^cHhkdene   metallische  Arsen  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  als 

»I  ifaanschwarzer  oder  schwarzer  spiegelnder  Anflug,  als  ein  Ars  e n- 

spjegel  (Fig.  9),  absetzt.   Statt  eines  Kohlensplitters  kann  man  gröb- 

9. 


ficbes  Kohlenpnlver  nehmen,  nur  muss  die  Kohle  immer  vorher  ausge- 
giäkt  sein,  weil,  wenn  beim  Erhitzen  Feuchtigkeit  oder  brenzliche  Pro- 
docte  sich  entwickeln  und  in  der  Röhre 'ansetzen,  dadurch  die  Bildung 
«iner  fest  anhängenden  spiegelnden  Oberfläche  yerhindert  wird. 

Nadidem  ein  Spiegel  erhalten  ist,  hat  man  sich  zu  überzeugen, 
(U«  der  Spiegel  Arsen  ist;  man  erhitzt  ihn  zuerst  in  dem  Rohr,  wo- 
bei er  sich  leicht  verflüchtigt;  ist  seine  Menge  sehr  gering,  so  oxydirt 
er  ach  darin,  und  man  bemerkt  dann  in  dem  unteren  weiteren  Theile 
der  Röhre  ein  weisses  Sublimat  von  arseniger  Säure  (Fig.  10),  wel- 

Fig.  10. 


^  besonders  im  Sonnenlicht,  glänzende  Kryställchen  bildet;  dieses 
^Umat  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  besonders  leicht  bei  Zusatz 
*«  Salzsaure ;  in  der  Lösung  bewirkt  Schwefelwasserstoff  einen  gel- 
^  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  und  in  Schwefel- 
«Bmoninm  leicht  löst  und  durch  Salzsäure  wieder  niederfallt. 

Bei  einer  zweiten  Probe  wird  das  enge  Rohr  hinter  dem  Metall- 
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Spiegel  abgeschnitten,  um  durch  Erhitzen  in  einer  Lampe  den  charak- 
teristischen Knoblauchgeruch  zu  erhalten,  wobei  sich  zugleich  die  blau- 
lich weisse  Flamme  de»  verbrennenden  Arsens  zeigt. 

Ein  Theil  des  ursprünglichen  Pulvers,  in  .Wasser  gelöst^  wird 
weiter  mit  verschiedenen  Reagentien  zu  untersuchen  sein.  Die  Lö- 
sung mtiss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  nach  vorsichtiger  Neutralisation 
mit  Ammoniak,  gelbes  arsenigsaures  SÜberoxyd  geben,  welches  in 
Essigsäure  löslich  ist 

Die  Lösung  des  Pulvers  in  Salzsäure  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff gelbes  Schwefelarsen;  mit  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelt 
es  Arsenwasserstoffgas,  aus  welchem  sich  beim  Erhitzen  metallisches 
Arsen  abscheidet  (s.  unten). 

Ein  blankes  Kupferblech  überzieht  sich  in  der  Lösung  des  Palvers 
in  verdünnter  Salzsäure  mit  einem  eisengrauen  Ueberzug  von  metalli- 
schem Arsen.  Mit  etwas  trockenem  essigsauren  Kali  oder  Natron  ge- 
mengt, giebt  das  Pulver,  in  einer  engen  Glasröhre  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
den  penetranten  eigenthümlichen  Geruch  von  Kakodyloxyd.  Mit  starker 
Salpetersäure  erhitzt,  bildet  es  Arsensäure,  welche  durch  den  rothbrau- 
nen Niederschlag,  den  salpetersaures  Silber  hervorbringt,  und  durch 
das  unlösliche  krystallinische  Magnesia- Ammoniaksalz  erkannt  wird. 

Kann  der  Arsenik  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  in 
Substanz  aufgefunden  werden,  so  hat  man  die  ganze  Masse  zu  un- 
tersuchen ,  seien  es  nun  Speisen  oder  Getränke ,  sei  es  der  Inhalt  de« 
Magens,  des  Darmcanals,  oder  hat  man  Harn,  Blut  oder  Leber,  Nieren, 
Herz  und  andere  Organe,  oder  selbst  ganze  Leichname  zu  ontersucben; 
das  letztere  wird  zuweilen  bei  wieder  ausgegrabenen  Leichen  der  Fall 
sein ;  hier  wird  dann  unter  Umständen  auch  die  Untersuchung  des  Sarges, 
oder  nach  dessen  Vermoderung  die  Untersuchung  der  umgebenden  Erde 
auf  einen  Arsenikgehalt  nothwendig. 

Selbstverständlich  sind  die  Speisen  und  Getränke  fiir  sich  zu  un- 
tersuchen; in  den  meisten  Fällen  ist  es  auch  zu  empfehlen,  den  Inhalt 
des  Magens  und  Darmcanals  abgesondert  zu  untersuchen,  da  man  hier 
grössere  Mengen  des  Giftes  vermuthen  darf. 

Die  Untersuchung  zerfallt  in  dem  Fall,  wo  eine  mechanische 
Trennung  von  Arsenik  nicht  mehr  möglich  ist,  sei  es  wegen  zu  feiner 
Vertheilung,  oder  weil  es  im  flüssigen  Zustande  angewendet  oder 
schon  resorbirt  ist,  in  folgende  Operationen: 

1.  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  Darstellung  einer 
reinen  Arsen  Verbindung; 

2.  Reduction  der  Arsenverbindung  und  Abscheidung  von  metalli- 
schem Arsen  daraus; 

3.  Reactionen  auf  Xrsen  und  Unterscheidung  desselben  von  ähn- 
lichen Substanzen,  namentlich  von  Antimon. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  kann  auf  tro- 
ckenem wie  auf  nassem  Wege  bewirkt  werden.  ,Eine  zweckmässig« 
und  mit  Recht  vielfach  angewendete  Methode,  die  organische  Substanz 
zu  zerstören,  um  das  Arsen  abzuscheiden,  ist  von  Fresenius  und  v. 
B  a  b  o  angegeben ;  sie  ist  sowohl  bei  Untersuchung  der  Contenta  des 
Magens  u.  s.  w.  wie  bei  Untersuchung  ganzer  Organe  anwendbar. 

Feste  Substanzen  werden  zuerst  durch  Zerschneiden  oder  Zerrei- 
ben zweckmässig  verkleinert,  und  dann  in  einer  hinreichend  geräumige» 
Porcellanschale  mit  so  viel  "Wasäer  vermengt,  dass  man  einen  dünnen 
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Brei  erhält  Hat  man  aber  ursprünglich  schon  einen  zu  dünnen  Brei  oder 
zu  verdünnte  Flüssigkeiten^  so  dampft  man  diese  zuerst  im  Wasserbade 
zur  passenden  Concentration  ab.  Dem  Brei  wird  nun  ungefähr  so  viel 
reine  concentrirte  Salzsäure  ^)  zugesetzt,  als  etwa  trockene  Substanz  in 
der  Masse  enthalten  ist.  Man  erwärmt  dann  die  flüssige  Masse  im 
Wasserbade,  während  man.  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser 
ersetzt;  der  heissen  Masse  wird  femer  von  Zeit  zu  Zeit  (etwa  alle 
5  bis  10  Minuten)  l  bis  2  Grm.  chlorsaures  Kali  zugesetzt,  bis  sich 
eine  homogene  dünnflüssige  Masse  gebildet  hat;  darauf  werden  noch 
5  bis  8  Grm.  chlorsaures  Salz  zugesetzt,  worauf  die  Erwärmung  bis 
xum  Verschwinden  allen  Chlorgeruchs  fortgesetzt  wird.  Besonders 
wichtig  ist  es,  dass  die  Flüssigkeit  nie  zu  heiss  wird,  namentlich  nie 
zom  Sieden  kommt,  weil  sich  sonst  Arsen  in  merkbarer  Menge  als 
Chlorarsen  verflüchtigt  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  durch  ein 
leinenes  Tuch  gegossen,  oder,  wenn  es  geht,  durch  Papier  filtrirt,  der 
Rückstand  wird  abgewaschen  und  das  Waschwasser  für  sich  einge- 
dampft, und  die  durch  Concentration  erhaltene  Flüssigkeit  dem  ersten 
Filtrat  zugesetzt. 

Durch  die  Einwirkung  des  aus  Salzsäure  und  chlorsaurera  Kali 
freiwerdenden  Chlors  ist  die  organische  Substanz  zersetzt  und  zum 
Theil  gelöst  worden;  das  Arsen,  in  welcher  Form  es  auch  in  der  or- 
gamschen  Substanz  enthalten  war,  ist,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde, 
ToUjtändig  in  Arsensäure  verwandelt  und  gelöst;  bei  zu  starker  Hitze 
hat  ein  grosser  Theil  desselben  sich  als  Chlorarsen  verflüchtigt. 

Um  die  Arsensänie  aus  der  Lösung  zu  scheiden,  wird  in  die  auf 
60<>  bis  gegen  80®  C.  erwärmte  Flüssigkeit  gewaschenes  Schwefelwasser- 
stoffgas ein  oder  einige  Stunden  im  langsamen  Strom  geleitet,  bis  sie 
^rk  darnach  riecht,  worauf  man  unter  fortgesetztem  Einleiten  des 
Gaaes  die  Flüssigkeit  langsam  erkalten  lässt  Sie  bleibt  jetzt  an  einem 
nässig  warmen  Ort  in  einem  bedeckten  Gefäss  etwa  24  Stunden  stehen, 
lit  dann  der  Geruch  verschwunden,  so  muss  die  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  wiederholt  werden.  Sobald  die  Flüssigkeit  auch 
nach  längerem  Stehen  noch  deutlich  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
wird  der  Niederschlag  durch  smaltefreies  Papier  filtrirt;  das  Filtrat 
•her  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
nm  sicher  zu  sein,  dass  alles  Arsen  gefallt  ist 

Der  Niederschlag  muss  nun  alles  vorhandene  Ai'sen  enthalten;  es 
können  sich  weiter  Antimon,  Zinn,  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  darin 
finden,  wenn  diese  Metalle  vorhanden  waren;  zugleich  enthält  er  immer 
organische  Substanz  und  zeigt  daher  eine  schmutzige,  meistens  graulich- 
braone  Farbe.  Enthält  die  organische  Substanz  viel  Fett,  so  kann  der 
<^  Schwefelarsen  ähnliche  Niederschlag  möglicherweise  ganz  frei 
von  Arsen  sein.  Umgekehrt  kann  auch  in  einer  Arsen  haltenden,  aber 
^  verdünnten  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  entstanden  sein ;  im  Fall 
<l*her  keine  Beaction  sich  zeigt,  muss  die  Lösung  zuerst  durch  Eindampfen 
«»ncentrbrt  und  dann  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden, 
^ke  mit  Sicherheit  auf  die  Abwesenheit  von  Arsen  zu  schliessen  ist. 

Da  die  Arsensäure  ungleich  langsamer  durch  Schwefelwasserstoff 

*)  Da  die  Salzsaare  leicht  hierbei  in  grösseren  Mengen  verbraucht  wird,  ist  es 
■Wiig,  «ie  vor  dem  Gebrauchf  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  durch  Be- 
^•■^«to  mit  Schwefelwasserstoff  und  Stehenlassen  von  den  geringsten  Spuren  Arsen  zu 
^«fttien  (Otto). 

H«ndw(yrterbnch  d«  Cheml«.   ««  Anfl.   Bd.  II.  15 
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gefällt  wird,  als  arsenige  Säure,  so  kann  man  auch  die  Lösung  zuerst 
durch  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  von  schweflig- 
saurem  Natron  und  Eindampfen  bis  zam  Verschwinden  des  Geruchs 
reduciren  und  dann  erst  mit  Schwefelwasseratofl^  behandeln.  Diese 
Reduction  hat  nur  dann  Vortheil,  wenn  der  Niederschlag  unmittelbar 
mittelst  Cyankalium  reducirt  werden  soll,  was  aber  jedenfalls  unzweck- 
mässig ist.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte,  zuerst  mit  Schwefel- 
wasserstoff haltendem,  dann  mit'  reinem  Wasser  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  nun  mit  verdünntem  Ammoniak  vorsichtig  behandelt,  wo- 
durch das  Schwefelarsen,  die  organische  Substanz  und  etwas  Schwefel- 
antimon gelöst  wird,  während  der  grössere  Theil  des  letzteren  neben 
Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  zurückbleibt,  auf  welche  Metalle  man  also  in 
diesem  Rückstande  zu  untersuchen  hat.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit 
wird  von  dem  Rückstande,  der  gut  ausgewaschen  ist,  abflltiirt;  das  mei- 
stens dunkelbraune  Filtrat  wird  zuerst  für  sich  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  und  die  trockene  Masse  dann  mit  concentrirter  chlorfreier 
Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals  verdampft;  um  nun  die  orga- 
nische Substanz  noch  vollständiger  zu  zerstören ,  setzt  man  etwas  reine 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  und  erwärmt  zuerst  einige  Standen  im 
Wasser  bade,  dann  vorsichtig  bei  einer  zuletzt  bis  150^  C.  steigenden 
Temperatur,  bis  die  Masse  vollständig  verkohlt  ist,  und  mit  destillirtem 
Wasser  ausgezogen  nun  ein  klares  farbloses  Filtrat  giebt,  welche«  bei 
vorsichtigem  Arbeiten  jedenfalls  nur  eine  Spur  organischer  Substanz 
beigemengt  enthält. 

Vollständiger  noch  als  auf  diesem  Wege  und  sicherer  kann  die  orga- 
nische Substanz  auf  trockenem  Wege  bei  Gegenwart  von  Alkali  zerstört 
werden;  der  unreine  Schwefelniederschlag,  oder  besser  der  eingetrock- 
nete ammoniakalische  Auszug,  wird  dann  in  einem  geräumigen  Porcellsn- 
tiegel  mit  concentrirter  chlorfreier  Salpetersäure  wiederholt  befeuchtet  and 
abgedampft,  bis  der  Rückstand  nur  noch  gelblich  erscheint;  man  setzt  dann 
etwas  Natron  (am  besten  kaustisches,  nicht  kohlensaures,  um  das  doreh 
entweichende  Kohlensäure  verursachte  Spritzen  zu  vermeiden)  hinza  bifl 
zur  vollständigen  Neutralisation,  worauf  man  abdampft  und  den  trocke- 
nen Rückstand  mischt  mit  einem  feingeriebenen  Gemenge  von  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natron,  welches  letztere  hinreichen  moss, 
die  Substanz  vollständig  zu  oxydiren.  Das  Gemenge  wird  nun  in  ei- 
nem Porcellantiegel  allmällg  erhitzt,  zuletzt  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
der  Masse.  So  ist  nun  alles  Organische  ganz  vollständig  zerstört  Beim 
Aufweichen  der  Salzmasse  in  Wasser  bleibt,  wenn  Antimon  zugegen 
war,  dieses  Metall  beim  Abfiltriren  vollständig  als  antimonsaures  Na- 
tron zurück;  das  Filtrat,  welches  alles  Arsen  als  arsensaures  Natron 
enthält,  wird  mit  reiner  Schwefelsäure  im  ü^berschuss  versetzt  und 
damit  abgedampft,  um  die  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  vollstän- 
dig fortzutreiben ;  die  farblose  Salzmasse  enthält  nun  schwefelsaures  nnd 
arsensaures  Natron  frei  von  Antimon  und  organischer  Substanz.  Wesent- 
lich ist  hierbei,  dass  alle  bei  dieser  Operation  nöthigen  Materialien,  die 
Säuren  wie  das  Natronhydrat  und  die  Salze  durchaus  frei  von  Chlor 
waren,  weil  sonst  ein  l'heil  ^es  Arsens  durch  Verflüchtigung  als  Chlor- 
arsen verloren  gegangen  ist  (Wo hier). 

Eine  zweite  Art,  die  organische  Substanz  der  Speisen,  Organe 
u.  8.  w.  zu  zerstören,  ist  von  Dang  er  und  Flandin  in  Anwendung 
gebracht;    sie   versetzen   die   zu  untersuchenden   Stoffe  in  einer  ^^^' 
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eellftOBcIiale  mit  y^  bis  ^4  ihres  Gewichts  von  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  und  erhitzen  allmälig,  bis  die  anfangs  breiige  schwarze 
Muse  nach  und  nach  das  Aussehen  einer  trockenen  kohligen  Substanz 
erhalten  hat.  Der  Rückstand  wird  mit  etwas  concentrirter  Salpeter- 
More  befeuchtet,  dann  wieder  eingetrocknet  und  nun  mit  kockendem 
Wasser  behandelt,  wodurch  eine  klare  wässerige  Flüssigkeit  erhalten 
wird,  welche  das  Arsen  als  arsenige  Säure  enthält  und  fast  frei  von 
organischer  Substanz  ist  ^).  Diese  Methode  ist  ganz  zweckmässig,  mit 
Leichtigkeit  die  organische  Substanz  zu  zerstören  ;  nur  wenn  die  zu  un- 
tersuchende Substanz  Chlornatrium  enthält,  was  freilich  wohl  in  der 
Begel  der  Fall  sein  wird,  läuft  man  Gefahr,  einen  Theil  des  Arsens 
als  Arsenchlorid  durch  Verflüchtigung  zu  verlieren.  Sonst  ist  dieses 
VerfjEÜiren  sehr  passend,  wenn  grössere  Massen  fester  organischer  Kör- 
per zu  zerstören  sind.  Der  Umstand,  dass  Arsenik  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  in  höherer  Temperatur  sich  umsetzt,  und  sich  so  Arsenchlorid 
bildet,  welches  sich  verflüchtigt,  macht  es  nothwendig,  wo  man  die  Ar- 
sen haltenden  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  erhitzt,  eine 'zu 
hohe  Temperatur  zu  vermeiden,  oder,  wenn  die  Ma:}se  stark  erhitzt 
werden  soll,  darauf  zu  sehen,  dass  in  der  Masse  nicht  Salzss^ure  ist. 

Umgekehrt  hat  man  aber  auf  diesem  Verhalten  der  arsenigen  Säure 
gegen  Salzsäure  und  des  Arsenchlorids  in  der  Wärme  ein  Verfahren 
gegründet,  das  Arsen  durch  Verflüchtigung  von  den  organischen  Mas- 
>^  in  brennen.  Das  reine  Chlorarsen  siedet  bei  182^  C;  es  verflüchtigt 
sich  aber  mit  den  Dämpfen  der  Salzsäure  schon  weit  unter  seinem 
Siedpnnkte,  natürlich  aber  um  so  stärker,  je  höher  die  Temperatur  steigt. 
Um  auf  diese  Webe  das  Arsen  abzuscheiden,  muss  es  in  Verbindung 
mit  Sauerstofl'  vorhanden  sein;  bei  Gegenwart  überschüssiger  Salpe- 
toäure  soll  aber  kein  Chlorarsen  abdestUliren ,  ein  üeberschuss  von 
Schwefelsäure  jedoch  wesentlich  zum  Gelingen  beitragen.  Man  erhitzt 
die  m  untersuchende  Masse  nach  dem  Zerkleinem  in  einer  Betorte  mit 
Vorlage,  nachdem  man  geschmolzenes  Chlomatrium  (oder  reines  Stein- 
*ilz  in  Stücken)  und  reine  Schwefelsäure,  von  letzterer  aber  weniger 
als  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Kochsalzes  nöthig  ist,  und  nöthigen- 
Ms  Wasser  hinzugesetzt  hat,  wodurch  die  Bildung  von  schwefliger 
Siore  vermieden  wird,  deren  Gegenwart  schädlich  ist,  wenn  man  das 
l^eitillat  unmittelbar  in  den  Marsh 'sehen  Apparat  bringen  will.  Die 
Destillation  wird  so  weit  wie  möglich  fortgesetzt,  weil  das  Chlorarsen 
«8t  bei  einer  Temperatur  über  lOO^C.  fortgeht,  daher  hauptsächlich  gegen 
Ende  der  Operation  (Schneider,  Fyfe).  Das  saure  Destillat  enthält 
flftchtige  organische  Substanzen  und  namentlich  viel  Salzsäure;  es  ist 
daher  unzweckmässig,  es  unmittelbar  in  den  Wasserstofi-Apparat  zu  brin- 
gen; auch  scheint  es  nicht  so  zweckmässig,  die  Chlorwasserstoffsäure  durch 
Fülnng  mit  salpetersaurem  Silber  zu  entfernen,  weil  man  dann  viel 
freie  Salpetersäure  erhält,  die  sich  freilich  durch  Abdampfen  entfernen 
liiet  Am  besten  ist  es  wohl,  die  Salzsäure  haltende  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  mit  der  nöthigen  Vorsicht  zu  fällen,  und  in  dem 
Niederschlag  von  Schwefelarsen,  der  auch  organische  Substanz  ent- 
1^  die  letztere  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  oder  durch  Schmel- 

')  Nach  Blondlot  enthält  die  mit  Schwefelsäure  verkohlte  Masse  das  Arsen 
^»ptsichlich  als  Schwefelarsen ;  die  Kohle  muss  daher  mit  ammoniakhaltendem  Was- 
**r  «osgexogen,  oder,  wie  oben  angegeben ,  mit  Salpetersäure  behandelt  werden. 
(Cwipt.  rend.  T.  XLIV,  p.  1222;  Chem.  Centralbl.   1867,  S.  608.) 
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zen  nüt  Salpeter,  wie  oben  ausführlicher  beschrieben  ist,  zu  zerstören 
und  das  Arsen  zu  oxydiren. 

Von  den  vielen  sonst  noch  in  Vorschlag  und  zum  Theil  in  An- 
wendung gekommenen  Methoden  zur  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz verdient  nur  noch  ein  Verfahren  von  Wo  hier  Beschreibung 
welches  in  manchen  Fällen  besonders  vortheilhaft  sein  wird,  so  nament- 
lich wenn  sehr  alte  Leichen,  oder  wenn  grosse  Massen  der  Behandlang 
unterworfen  werden  sollen.  Nach  Wo  hier  werden  diese  Massen  zer- 
schnitten in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  reiner  Salpetersanre 
von  1,2  specif.  Gewicht  übergössen  und  erwärmt,  bis  Alles  in  einen 
gleichförmigen  Brei  verwandelt  ist;  darauf  wird  die  Masse  mit  Kali- 
oder Natronlauge  übersättigt,  das  Gemenge  so  weit  wie  möglich 
eingetrocknet  und  nach  Zusatz  von  hinreichend  salpetersaurem  Natron 
bis  zum  Glühen  erhitzt  Die  Menge  des  salpetersauren  Natrons  mus8 
hier  so  gewählt  sein,  dass  alle  organische  Substanz  vollständig  verbrannt, 
aber  dennoch  ein  Ueberschuss  von  Salpeter  soviel  wie  möglich  ver- 
mieden wird,  was  durch  einige  Proben  mit  kleinen  Quantitäten  des  Ge- 
menges leicht  festzustellen  ist  Ist  das  richtige  Verhältniss  gefunden, 
so  wird  die  ganze  Masse  in  einem  neuen  hessischen,  zum  Glühen  er- 
hitzten Tiegel  löffelweise  nach  und  nach  eingetragen.  Die  geschmol- 
zene Masse  wird  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  die 
Flüssigkeit,  ohne  sie  zu  filtriren,  mit  reiner  Schwefelsäure  tibersättigt, 
und  dann  abgedampft ,  um  alle  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  m 
verjagen;  das  aus  dem  Rückstände  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
erhaltene  Filtrat  enthält  nun  alles  Arsen  als  Arsensänre,  welche  entwe- 
der unmittelbar  oder  nach  vorhergangener  Reduction  durch  schweflige 
Säure  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  gefallt  wird. 
Auch  bei  dieser  Methode  ist  es  wesentlich,  dass  die  Materialien,  na- 
mentlich der  Salpeter,  kein  Chlor  enthalten,  weil  sonst  wieder  durch 
Bildung  von  Chlorarsen  ein  Verlust  stattfindet. 

Früher  wurde  die  organische  Substanz  bei  den  Untersuchungen 
auf  Arsenik  hauptsächlich  durch  Kochen  mit  Kalilauge  gelöst,  die  ge- 
kochte Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  zur  Zersetzung 
der  organischen  Substanz  mit  Chlorgas  behandelt.  Statt  der  umständ- 
lichen Behandlung  mit  Chlorgas  würde  sich  der  Zusatz  von  chlorsanrem 
Kali  empfehlen.  Abgesehen  davon,  hat  diese  Methode  den  Nachtheil, 
dass  beim  Kochen  der  sogenannten  Proteinstoffe  mit  alkalischer  Lauge 
sich  leicht  etwas  Schwefelkalium  bildet  und  bei  der  Zersetzung  der 
Flüssigkeit  mit  Säure  dann  Schwefelarsen  niederfallt  und  so  leicht  für 
die  Untersuchung  verloren  geht  (Otto);  überdies  geht  auch  beim  Ab- 
dampfen der  sauren  Lösung  leicht  etwas  Chlorarsen  verloren.  Diese 
Methode  kann  daher  leicht  eiif  ^falsches  Resultat  geben ;  sie  ist  aber  anch 
jetzt  ganz  entbehrlich,  da  sie  durchaus  keine  Vorzöge  vor  den  oben  be- 
schriebenen hat. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  bei  nöthiger  Vorsicht  das  beste  Mittel^ 
das  Arsen  aus  seinen  Auflösungen  vollständig  abzuscheiden;  statt  dorch 
dieses  Güb  ward  früher  die  Arsensäure  aus  der  unreinen  Lösung,  wie 
sienach  der  Zersetzung  der  organischen  Substanz  erhalten  wird,  durch  Kalk- 
wasser abgeschieden,  wodurch  ein  ungenaues  Resultat  erhalten  wird,  da 
der  arsensaure  Kalk  nicht  unlöslich  ist,  besonders  in  Salmiak  haltenden 
Flüssigkeiten.  Statt  Kalkwasser  würde  ungleich  zweckmässiger  die 
Fällung  durch  schwefelsaure  Magnesia  nach  Uebersättignng  mit  Aetr- 
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ammooiak  sein,  wodurch  sich  Arsensäure  «als  Magnesia- Ammoniaksalz 
voUständig  abscheidet 


Nachdem  nun  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  eine  von  or- 
ganischen Substanzen  freie  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure 
(oder  ein  Niederschlag  von  reinem  Arsensulfid  oder  Arsenpersulßd) 
dargestellt  ist»  bt  nun  die  nächste  Aufgabe,  durch  Reduction  aus 
den  Arsenverbindungen  das  metallische  Arsen  abzuscheid'en 
aod  darzustellen : 

Wir  wollen  zuerst  die  Methoden  zur  Reduction  der  Arsenoxyde 
betrachten,  sei  es,  dass  man  das  Arsen  unmittelbar  in  dieser  Form  er- 
halten hat,  oder  dass  man  das  Schwefelarsen  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Arsensäure  verwandelt. 

Zur  Reduction  der  Arsensäuren  ist  das  Verfahren  von  Marsh  am 
zweckmässigsten ,  wonach  man  diese  in  Arsenwasserstoff  verwandelt, 
indem  man  sie  mit  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  zusammen- 
bringt, um  dann  aus  dem  Arsenwasserstoff  durch  Erhitzen  für  sich  oder 
durch  unvollständige  Verbrennung  das  Arsen  metallisch  abzuscheiden, 
oder  am  durch  Oxydation  des  Gases  mittelst  salpetersaurer  Silberoxyd- 
löBnng  eine  reinere  und  vielleicht  concentrirtere  Lösung  von  arseniger 
Säare  zu  erhalten. 

Man  hat  nun  den  Wasserstoffapparat  zum  Behuf  der  Bildung 
TonAnenwasserstoff  verschiedenartig  eingerichtet;  am  zweckmässigsten 
wendet  man  einen  gewöhnlichen  Wasserstoffentwickelungsapparat  an, 
wie  er  in  Fig.  11.   gezeichnet  ist:  a  ist  eine  Gasentwickelungsflasche 

Fig.  n. 


«nit  doppelt  durchbohrteui  Kork  (statt  welcher  natürlich  auch  eine  zwei- 
^Ätge  Woulf fache  Flasche  dienen  kann);  b  ist  das  rechtwinklig  ge- 
'>ogene  Gasleitungsrohr  mit  einer  Kugel  zur  Aufnahme  der  tiber- 
^tzenden  Flüssigkeit;  das  Glasrohr  c  enthält  zwischen  zwei  lockeren 
Pfropfen  von  Baumwolle   Stücke  von    Chlorcalcium  und  auch   einige 
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Stückchen  Kalihydrat  ^).  Concentrirte  Schwefelsäure  darf  nicht  zum 
Trocknen  des  Arsenwasserstoffgases  angewendet  werden,  weU  das  Gas 
dadurch  gerade  wie  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  schwefli- 
ger Säure  zersetzt  wird.  Die  Reductionsröhre  <i,  von  bleüreiem,  schwer 
schmelzbarem  Glase,  ist  etwa  5  bis  7  Milliro.  im  Lichten  weit  und  hat 
ungefähr  1,5  Millim.  Glasdicke;  sie  ist  am  besten  0,3  bis  0,4  Meter 
lang  und  an  vier  oder  fünf  Stellen  etwas  ausgezogen,  aber  mit  der  Vorsicht, 
dass  das  Glas  dadurch  nicht  zu  eng  und  nicht  zu  schwach  geworden  ist; 
die  Röhre  ist  überdies  vom  in  eine  Spitze  ausgezogen  und  am  besten 
rechtwinklig  gebogen. 

..  Die  Trockenröhre  c  ist  mit  den  Röhren  b  und  d  nur  durch  Kaat- 
schukröhren  verbunden,  wenn  sie  an  der  einen  Seite  zu  dem  Durch- 
messer der  Röhre  b  ausgezogen  ist;  sonst  stellt  man  die  Verbindung 
durch  Korke  mit  dünnen  Glasröhren  und  Kautschuk  her. 

In  das  Entwickelungsgefass  kommt  reines  gekörntes  Zink  mit  so 
viel  Wasser,  um  die  Trichterröhre  abzusperren ,  worauf  man  reine,  und 
damit  der  Inhalt  der  Flasche  sich  nicht  erwärmt,  schon  mit  dem  zwei- 
bis  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt,  so  dass 
man  einen  nicht  zu  starken  und  möglichst  regelmässigen  Strom  von 
Wasserstoffgas  erhält,  der  während  der  Operation  durch  zeitweiliges 
Nachgiessen  der  verdünnten  Säure  gleichmässig  erhalten  wird.  Sobald 
das  Gas  die  atmosphärische  Luft  des  Apparates  verdrängt  hat,  wird  der 
dem  Chlorcalciumrohr  zunächst  liegende  Theil  des  Rohrs  d  zum  leb- 
haften Glühen  erhitzt  und  15  bis  20  Minuten  so  erhalten,  zugleich  kann 
man  das  durch  die  glühende  Röhre  streichende  Gas,  indem  man  die 
Spitze  nach  unten  richtet,  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  leiten.  -Wenn  nun  nach  der  angegebenen  Zeitsich 
hinter  der  erhitzten  Stelle  im  Reductionsrohr  kein  dunkler  Anflug  zeigt, 
und  wenn  die  Silberlösung  vollkommen  klar  geblieben  ist,  so  sind  die 
Materialien,  Zink  und  Säure,  frei  von  Arsen.  Zeigen  sich  dagegen  die 
angegebenen  Reactionen ,  so  muss  der  ganze  Apparat  vollständig  und 
Borgfaltig  gereinigt,  namentlich  auch  das  Chlorcalciumrohr  frisch  gefüllt 
werden,  wonach  dann  frische  Materialien  in  gleicher  Weise  untersucht 
werden,  um  die  Gewissheit  zu  erlangen,  dass  sie  frei  von  Arsen  sind. 
Nachdem  dies  erwiesen  ist,  wird  die  saure  Flüssigkeit,  welche  auf  Arsen- 
säure  oder  arsenige  Säure  untersucht  werden  soll,  nöthigenfalls  nach 
und  nach,  damit  die  Entwickelung  momentan  nicht  zu  rasch  wird,  durch 
das  Trichterrohr  in  den  Wasserstoffapparat  gebracht,  nachdem  zuerst 
das  Reductionsrohr  vor  der  ersten  Verengung  zum  lebhaften  Glühen  ge- 
bracht ist.  Man  erhitzt  nun  bald  eine  der  folgenden  Stellen  der  Röhren 
vor  einer  Verengerung  allmälig,  damit  wenn  sich  an  der  ersten  Stelle 
ein  hinreichend  starker  Arsenspiegel  gebildet  hat,  man  hier  die  Lampe 
entfernt,  nachdem  die  zweite  Stelle  in  lebhaftes  Glühen  gebracht  ist, 
worauf  dann  sich  auch  hier  ein  Metallspiegel  abscheidet  So  kann  man, 
wenn  hinreichend  Arsen  vorhanden  ist,  an  jeder  der  engeren  Stellen 
des  Rohres  einen  Arsenspiegel  erhalten,  der  sich  nach  gänzlicher  Voll- 
endung des  Versuchs,  durch  Abschneiden  und  Zuschmelzen  der  Röhre 
an  der  betreffenden  Stelle,  prüfen  oder  aufbewahren  lässt  Da  aber  wäh- 
rend des  Glühens  leicht  ein  Theil  Arsenwasserstoff  unzersetzt  entweicht. 


•)  Otto  hält  es  für  ndthig.  wenigstens  die  vordere  Hälfte  oder  da«  ginit* Rohre 
mit  Kalihydrat  zu  füllen,  rnn  alle  Säure  zurückzuhalten,  damit  sich  nicht  durch 
überspritzende  Schwefelsäure  aus  dem  Chlorcalcium  Salzsäure  entwickeln  kann. 
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jokun  inao  das  aus  dem  glühenden  Bohr  entweichende  Gas  an  der 
SpitM  des  Rohres  anzünden  und  hält  dann  in  die  bei  Gegenwart  von 
Arseo  meistens  bläulich  weisse  Flamme  echtes  Porzellan ;  man  nimmt  hier- 
xB  OUT  kleine  Schälchen  oder  kleine  passende  Porcellanscherben  und 
nchseh  diese  so  oft  »ich  ein  hinreichend  starker  Fleck  gebildet  hat, 
m  mit  jedem  der  Flecken  eine  andere  Reaction  machen  zu  können. 

Yollständiger  noch  als  in  der  angegebenen  Weise  hält  man  die  durch 
dy  glühende  Bohr  entweichenden  Spuren  von  Arsen  zurück,  \^enn  man 
du  tos  dem  erhitzten  Rohr  tretende  Gas  in  verdünnte  Silberlösung  leitet, 
kt  man  nöthigenfaUs,  sobald  alles  Silber  abgeschieden  sein  sollte,  et- 
wa« einer  concentrirten  Silberlösung  zusetzt  Der  so  erhaltene  Metall- 
spiegel und  die  Silberlösung  enthalten  bei  pünktlicher  Arbeit  alles  Ar- 
sen; möglicherweise  kann  der  Spiegel  auch,  wenn  das  Antimon  nicht 
durch  passende  Behandlung  vorher  abgeschieden  war,  Antimon  neben  Ar- 
sen enthalten,  oder  gar  nur  aus  Antimon  bestehen;  doch  ist  die  (S.  236 
0.  folgende  zu  beschreibende)  Unterscheidung  beider  Körper  leicht  und 
sicher.  Wesentlich  zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  es,  dass  die  saure 
Arsenlösung,  wie  man  sie  in  den  Marsh' sehen  Apparat  brachte,  keine 
Salpetersäure  oder  kein  freies  Chlor  enthielt ;  bei  Anwesenheit  von  Salz- 
sinre  bilden  sich  leicht  dem  Arsen  ähnliche  Flecke  von  Zink;  die  Ge- 
genwart von  Quecksilbersalzen  und  wahrscheinlich  auch  von  anderen 
MetalUalzen  verhindert  aber  die  Bildung  von  Araenwasserstoff  Über- 
•»npt     Hierauf  ist  also  die  nöthige  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Rednction  der  Arsensäure  lässt  sich  auch  durch  Kohle  be- 
»«kiteUigen,  wie  ein  solches  Verfahren  schon  oben  (S.  223)  beschrie- 
^ut  Ebenso  kann  man  die  Niederschläge  von  arsenigsauren  oder 
«WManren  Salzen  (Kalksalz  oder  Magnesia-Ammoniaksalz)  durch 
vlohen  mit  überschüssigem,  vorher  für  sich  gut  ausgeglühten  Kohlen- 
pol^er  reduciren,  wozu  sich  eine  Röhre  mit  Kugel  vollkommen  eignet 

Fig.   12. 


m 


"M  in  die  Kugel  gebrachte,  möglichst  trockene  Gemenge  wird  durch 
^•ögsames  Erwärmen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit,  und  nachdem  diese 
^h  Erhitzen  oder  mittelst  Papier  aus  dem  Röhrchen  vollständig  ent- 
'«njt  i«t,  bis  zum  hellsten  Glühen  erhitzt  Der  hierbei  erhaltene  Arsen- 
'P»egel  wt  vollkommen  frei  von  Antimon. 

Statt  der  Kohle  könnte  man  zu  dieser  Reduction,  nach  Otto's 
»orschlag,  wohl  zweckmässig  das  Gemenge  von  Cyankalium  und  kohlen- 
^rem  Natron  anwenden;  jedenfalls  ist  aber  die  oben  beschriebene 
"^^^loction  auf  nassem  Wege  mittelst  Wasserstoffga«*  einfacher  und 
achercr. 

Das  Arsen  kann  nun  auch  unmittelbar  aus  dem  Schwefelarsen 
^»'gwchieden  werden,  und  solche  Methoden  werden  zuweilen  deshalb 
^OTgeiogen,  weil  das  Arsen  in  der  Regel  doch  zunächst  als  Schwefel- 
*"«ö  erhalten  wird. 

Berzelius  wandte  hiebei  folgendes  Verfahren  an:  da«?  Schwefel- 
*fwn  wird  zuerst  in  Ammoniak  gelöst,  wobei  zugleich  die  Sulfide  von 
^ij  Knpfer,  Quecksilber  u.  s.  w.  zurückbleiben,  sowie  der  grössere 
*^n  von  etwa  vorhandenem  Schwefelantimon  (vollständiger  bei  An- 
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wendang  von  kohlensaarem  Ammoniak,  die  Lösung  wird  in  ein^m 
kleinen  Schälchen  abgedampft  und  noch  etwas  feucht  mit  trockenem 
kohlensauren  Natron  gemengt;  man  formt  aus  dem  Gremenge  Kügel- 
chen  oder  besser  kleine  Cylinder,  die  man  mittelst  eines  Glasstabes 
bis  an  die  Stelle  d  in  eine  Glasröhre  c  schiebt,  welche,  wie  Fig.  13 
zeigt,  mit  einem  Wasserstoffapparat  verbunden  wird.  Der  in  der  Ent- 
wickelungsflasche  aus  arsenfreien,  vorher  sorgfältig  geprüften  Mate- 
rialien entwickelte  reine  Wasserstoff  geht  zuerst  durch  das  mit  lockerer 
Baumwolle  gefüllte  Rohr  a  und  das  Chlorcalciumrohr  b.  Man  lässt  nun 
Wasserstoffgas  in  einem  massig  starken  und  gleichmässigen  Strom  ent- 
wickeln, erwärmt,  sobald  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist,  die 
Substanz  allmälig,  um  die  Feuchtigkeit  vollständig  zu  entfernen,  und 

Fig.  18. 


erhitzt  danach  die  Stelle  d  möglichst  stark;  das  Arsen  wird  reduciit, 
verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  bei  h  ab  ein  schöner  Arsenspiegel  ab, 
der  danach  weiter  untersucht  werden  muss. 

Dieses  Verfahren  hat,  wie  H.  Rose  angiebt,  den  Nachtheil,  dass 
hiebei  nicht  alles  Arsen  aus  der  Schwefelverbindungreducirt  wird;  nach 
ihm  ist  dieReaction  hier  nämlich  folgende:  ist  ursprünglich Arsensnlfid, 
As  Sa,  vorhanden,  so  bildet  sich  beim  Mischen  mit  kohlensaurem  Natron 
durch  theilweise  gegenseitige  Zersetzung  arsenigsaures  Natron  und  sulf- 
arsenigsaures  Natriumsulfuret ;  beim  Erhitzen  für  sich  verliert  sowohl 
die  Sauerstoff-  wie  die  Schwefelverbindung  des  Arsens  ^/^  Arsen,  indem 
sie  sich  in  Arsensäure  und  Arsenpersulfid  verwandeln : 

5  AsSs  =  3  AsSs  4-  2  As  und  5  AsO«  =  3  AsO^  -f-  2  As. 
Das  abgeschiedene  metallische  Arsen  verflüchtigt  sich  natürlich,  zu- 
gleich wird  aus  dem  Sauerstoffsalz  durch  Einwirkung  des  Wasserstoffs  das 
Arsen  vollständig  reducirt  und  abgeschieden,  während  das  Arsen  im 
sulfarsensauren  Schwefelmetall  (NaS.AsSs)  hier  keine  Veränderung  er- 
leidet und  für  die  Beobachtung  verloren  geht.  Ist  der  Arsenverbindung 
so  viel  Schwefel  schon  beigemengt,  dass  alles  Arsen  in  Arsen persulfid- 
Natrium  -verwandelt  werden  kann,  so  würde  selbst  gar  kein  Arsenmetall 
verflüchtigt  werden. 

Ein  anderer  Verlust  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  ein  Theil 
des  reducirten  Arsengases  sich  nicht  in  der  Röhre  absetzt,  sondern  mit 
dem  Wasserstoffgas  fortgeht,  und  zwar,  nach  Fresenius,  nicht  damit 
verbunden,  sondern  nur  fein  vertheilt  in  dem  Grase,  so  dass  es  sich  voll- 
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ständig  ablr»gert,  wenn  man  es  durch  eine  hinreichend  lange  Röhre,  die 
mit  lockerer  Banmwolle  gefüllt  ist,  leitet. 

Der  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Metallspiegel  kann  endlich  auch 
Antimon  enthalten,  welches  Metall  sich  vom  Arsenspiegel  nach  dem  un- 
ten (S.  239)  zu  beschreibenden  Verfahren  durch  successive  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Chloiwasserstoff  unterscheiden  und  trennen 
lifrt.  Dieser  letztere  Uebelstand,  die  Beimepgung  von  metallischem  An- 
timon, iSsst  sich  nun  vollständig  vermeiden,  wenn  die  Reduction  statt 
im  Wasserstoffgas  mit  Cyankalium  vorgenommen  wird,  und  zwar  nach 
dem  von  Fresenius  und  v.  Babo  angegebenen  Verfahren  am  besten 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas.  Beschreiben  wir  zuerst  das 
Verfahren.  Nachdem  das  bei  der  ersten  Fällung  mit  Schwefel wasser- 
rtoffghs  erhaltene,  noch  mit  organischer  Substanz  gemengte  Schwefel- 
ar?en  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  und  die  so  erhal- 
tene Losung  nochmals  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefüllt  war,  wird  der 
Niederschlag  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  in  einer 
Porcellanschale  abgedampft ;  aus  dem  Grewicht  des  trockenen  Rückstandes 
von  Arsensulfid  (As  83)  lässt  sich,  wenn  es  auch  nicht  absolut  rein  ist,  das 
Gewicht  der  gefundenen  Menge  von  arseniger  Säure  doch  annähernd  be- 
recbien.  Man  roengt  nun  in  einer  erwärmten  Reibschale  1  ThL  von  diesem 
trockenen  Schwefelarsen  mit  4  Thln.  eines  vollkommen  trockenen  Gemen- 
pesYonLiebig'schen  Cyankalium  (^/4)  und  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  (*/4);  das  Gemenge  wird  nun  rasch,  ehe  es  Feuchtigkeit  anzieht,  in 
die  Redactioneröhre  (Fig.  1 4)  gebracht,  und  zwar  so,  dass  alles  zusammen 

Fig.  14. 


d  c  c  h 

SD  der  Stelle  de  liegt;  die  etwa  20  bis  30  Centimeter  lange  Röhre  wird  an 
den  Kohlensäure-Entwickelungsapparat  Fig.  1 5  befestigt,  in  welchem  die 
ui  Ä  entwickelte  Kohlensäure  zuerst  in  B  durch  Schwefelsäure  getrocknet 


^>Pd  und  dann  erst  in  die  Reductionsröhre  C  tritt.  Die  Kohlensäure 
^  aas  Marmor  oder  festem  Kalkstein  mittelst  Salzsäure  entwickelt, 
^  einen  langsamen  und  gleichmässigen  Gasstrom  zu  erhalten;  man 
^  das  Gas  durch  ein  Glas  mit  flüssiger  Schwefelsäure  gehen,  um  die 
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Stärke  des  Stroms  deutlich  sehen  za  können..  Zweckmässig  kann  man 
hier  einen  nach  dem  Princip  der  Wasserstoff-Feuerzeuge  constroirten, 
immer  in  Bereitschaft  stehenden  Kohlensäure-Entwickelungsapparat  an- 
wenden, wie  man  solche  Apparate  von  sehr  verschiedener  äusserer 
Form  besonders  für  Wasserstoffgas  hat,  und  aach  för  Schwefelwasser- 
stoffgas in  Anwendung  findet. 

Das  Gemenge  von  Schwefelarsen  mit  Cyankalium  und  Soda  wird 
nun  in  dem  ganz  langsamen  Gasstrome  zuerst  durch  schwaches  Erwä^ 
men  sorgfaltig  und  aufs  vollständigste  ausgetrocknet,  worauf,  sobald 
alle  Feuchtigkeit  aus  der  Bohre  entfernt  ist,  bei  starkem  Glühen  eine  Re- 
duction  und  Verflüchtigung  von  Arsen  eintritt,  welches  sich  dann  in  dem 
vorderen  Theil  bei  A  (Fig.  14)  metallisch  absetzt,  und,  indem  man  mit  der 
Lampe  gegen  c  fortrückt,  gegen  den  verengten  Theil  der  Köhre  getrie- 
ben und  hier  gesammelt  werden  kann.  Sobald  die  Beduction  vollen- 
det ist,  wird  das  Rohr  bei  i  zugeschmolzen  und  durch  Erhitzen  der 
Spitze  alles  Arsen  bei  h  concentrirt,  wodurch  der  Spiegel  einen  beson- 
ders reinen  Metallglanz  erhält 

Diese  Beductionsmethode  mit  Cyankalium  in  'einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  hat  den  grossen  Vortheil,  dass  der  Metallspiegel  hier  jeden- 
falls ganz  frei  von  Antimon  ist;  denn  wenn  der  Schwefelniederschlag 
Antimon  enthält,  so  bleibt  dieses,  sowie  auch  Zinn,  vollständig  im  Rück- 
stand und  kann  beim  Auflösen  desselben  leicht  gefunden  werden.  Anf 
der  anderen  Seite  hat  diese  Methode  auch  mehrere  Nachtheile,  es  ver- 
flüchtigt sich  namentlich  selbst  bei  der  grössten  Vorsicht  immer  etwas 
Arsen  mit  dem  fortgehenden  Kohlensäuregas ,  welches  daher  den  be- 
kannten Knoblauchgeruch  zeigt;  es  entweicht  um  so  mehr  Arsen,  je 
stärker  der  Strom  ist,  daher  man  vor  allem  anf  eine  sehr  langsame  Gas- 
entwickelung zu  sehen  hat.  Auch  das  Forttreiben  des  Arsenspiegels 
von  einer  Stelle  zur  andern  veranlasst  immer  einen  geringen  Verlust  von 
Arsen.  Endlich  wird  aber  auch  hier,  wie  bei  der  Reduction  in  Wasser- 
stoff, das  Arsen  nicht  vollständig  reducirt,  indem  ein  Sulfosalz  von 
Arsenpersulfid  mit  Rhodankalium  zurückbleibt,  aus  welchem  das  Arsen 
durch  Erhitzen  nicht  abgeschieden  wird.  Löst  man  diesen  Bückstand 
in  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das 
Schwefelarsen  ab.  Man  muss  daher  dafür  sorgen,  dass  das  Arsen  als 
Sulfid  (AsSs)  und  nicht  als  Persulfid  (AsSs)  angewendet  wird ;  nament- 
lich aber  darf  kein  überschüssiger  Schwefel  beigemengt  sein,  weil  dieser 
beim  Erhitzen  Arsißupersulfid  bildet,  und  so  möglicherweise  keine  Spar 
Arsen  reducirt  wird,  während  es  doch  in  bemerkbarer  Quantität  in 
dem  Gemenge  ist.  Endlich  müssen  auch  reducirbare  Metalle  wie  Blei, 
Kupfer  vorher  abgeschieden  sein,  weil  diese  allerdings  die  Reduction 
des  Arsens  nicht  verhindern,  aber  indem  sie  selbst  reducirt  werden, 
verbinden  sie  sich  mit  dem  reducirten  Arsen  und  verhindern  dadurch 
dessen  Verflüchtigung  vollständig  (H.  Rose  >)• 

Man  könnte  den  grossen  Vortheil  dieser  Methode,  dass  gar  kein  Anti- 
mon verflüchtigt  werden  und  sich  dem  Arsenspiegel  beimengen  kann,  bei 
Vermeidung  der  meisten  Nachtheile  beibehalten  durch  Abänderung  dieses 
Verfahrens  in  der  Weise,  dass  man  das  Schwefelarsen  durch  Behandeln  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  Masse  mit  Schwefelsäure  verdampft,  um  alle 
Salpetersäure  zu  verjagen,  und  den  Rückstand  zuerst  mit  Natron  nentra- 

»)  Berl.  Akad.  Berichte  1853,  S.  AM;  Pogj,'.  Annal.  Bd.  XC,  S.  193;  Pbirm. 
Ccntralbl.  1858,  S.  598;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  667. 
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Umt  nod  abdampft,  und  nach  dem  TolUt&ndigen  Austrocknen  mit  Cjan- 
kaliom  und  Soda  gemengt,  wie  angegeben,  reducirt;  der  nach  dem  Glii- 
^D  bleibende  Rückstand  enthält  hier  alles  Antimon,  und  wenn  nicht  Blei, 
Koffer  and  andere  leicht  rcducirbare  Metalle  vorhanden  sind,  kein 
Areeo.  Aber  auch  hier  geht  eine  kleine  Meuge  Arsen  verloren,  das 
mit  der  Kohlensäure  leichter  entweicht  als  mit  Wasserstoff.  Wenn  es 
sieh  daher  am  Auffindung  und  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ar- 
s«i  handelt,  so  ist  jedenfalls  die  Beduction  der  Arsenoxyde  im  Marsh'- 
scken  Apparate  der  Beduction  durch  Cyankalium  in  Kohlensäure  vor- 
mzieheii.  Hat  man  aber  reichlichere  Mengen  Schwefelarsenik  erhalten, 
wkann  man  dieses  för  sich  oder  nachdem  es  oxydirt  ist,  mit  Cyankalium 
■od  Soda  mengen,  und  dann  nach  dem  beschriebenen  Verfahren,  oder  ohne 
eine  Kohlensäare-Atmosphäre  durch  Erhitzen  für  sich  in  einem  Glasröhr- 
ehen mit  Kngel  von  der  Form  der  Fig.  16  und  17  reduciren ;  man  bringt 

Fig,  16. 


Fig.  17. 


das  Gemenge  in  die  Kugel  (Fig.  16),  die  aber  nur  zur  Hälfte  höchstens 
^eloDt  sein  darf,  reinigt  das  Röhrchen  durch  etwas  Papier  mit  Hülfe 
eim Drahts  von  allem  Staub,  trocknet  durch  gelindes  Erwärmen  und 
niifflit  die  dabei  im  Rohrchen  sich  condensirende  Feuchtigkeit  sorgfaltig 
n^Papier  fort,  worauf  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen  und  zum  lebhaften 
Glähen,  welches  einige  Zeit  unterhalten  werden  muss,  erhitzt  wird;  das 
<libei  dorch  Reduction  gebildete  Arsen  verflüchtigt  sich  und  setzt  si^h 
in  engeren  Theil  des  Rohrs  als  Metallspiegel  ab  (Fig.  17),  aber  deut- 
Kch  nur  wenn  hier  keine  Feuchtigkeit  war.  Sehr  geringe  Spuren  Ar- 
sen können  hier  allerdings  verloren  gehen,  da  ein  kleiner  Theil  des 
Metalls  sich  durch  die  im  Röhrchen  enthaltene  Luft  oxydirt;  nimmt 
ffiftn  ein  nicht  zu  weites  Rohr,  so  kann  diese  Menge  nur  äusserst  gering 
sein,  da  die  geringe  Luftmenge  durch  Erhitzen  noch  stark  verdünnt  ist. 
Früher  wurde  zur  Abscheidung  des  Arsens  aus  Schwefelarsen 
<Ueses  mit  Kohle  haltendem  Alkali  erhitzt;  man  nahm  ein  Gemenge 
von  Aetzkalk  und  Kohle,  auf  mechanischem  Wege  durch  Mischen  von 
^Thln.  Kalk  und  1  Thlr.  Kienruss  erhalten,  oder  durch  Glühen  von  wein- 
9»irem  Kalk  dargestellt;  eben  so  fand  der  sogenannte  schwarze  Fluss 
Anwendang,  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit  Kohle  und  andere 
ihnliefae  mehr.  Man  bringt  das  Schwefelarsen  in  die  Spitze  einer 
Olaaröhre,  wie  Fig.  8  (S.  223)  zeigt,  darüber  das  Kohle  haltende  Alkali 
ond  erhitzt  sodann  zuerst  das  Gemenge  von  Alkali  und  Kohle,  dann  das 
Anensnlfid.  Ein  Theil  des  letzteren  geht  leicht  unreducirt  durch  das 
Alkali  fort  und  es  ist  daher  die  Reduction  weniger  vollständig,  als  bei 
Cyankalium  und  Soda,  weshalb  die  anderen  Gemenge  nicht  leicht  mehr 
in  Anwendung  kommen. 

Man  hat  nun  nach  den  beschriebenen  Methoden  zuerst  alle  or- 
ganiiche    Substanz    mehr    oder   weniger   vollständig   zerstört,   darauf 
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das  Arsen  als  nnlosliche  Verbindnng  abgeschieden,  und  es  dann  end- 
lich durch  Reduction  im  reinen  metallischen  Zustand  erhalten.  Es 
bleibt  nur  übrig,  durch  die  Eigenschaften  des  Metallspiegele 
nachzuweisen,  dass  er  wirklich  Arsen  ist  oder  enthält;  er  könnte  näm- 
lich, im  Marsh' sehen  Apparate  dargestellt,  bei  Anwendung  unreiner^ 
organische  Substanz  enthaltender  Flüssigkeit  noch  Kohle  enthalten: 
bei  Anwendung  von  Zink  mit  Salzsäure  könnten  die  Flecken  in  der 
Glasröhre  auch  von  etwas  Zink  herrühren;  war  in  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  auch  Antimon  enthalten,  so  hat  sich  auch  ein  Antimonspiegel 
gebildet.  Der  wesentliche  Nachtheil  der  Reduction  durch  Wasserstoff 
auf  nassem  Wege  bei  dem  sogenannten  Marsh'schen  Verfahren  be-. 
steht  nämlich  darin,  dass  Antimonoxyd  hierbei  ganz  analog  den  Arsen- 
oxyden in  Antimonwasserstofigas  (Hs-^^^)  verwandelt  wird,  welchw 
sich  beim  Erhitzen  wie  beim  unvollständigen  Verbrennen  genau  wie 
jenes  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  Antimonspiegels;  glücklicher- 
weise ist  es  nicht  schwer,  diesen  durch  seine  Beactionen  mit  der  grössten 
Sicherheit  von  dem  ähnlichen  Arsenspiegel  zu  unterscheiden,  auch  wenn 
beide  neben  einander  sich  gebildet  haben. 

Mag  der  Metallspiegel  nun  Antimon  enthalten  können,  oder  niag 
er  nach  seiner  Darstellung  schon  absolut  frei  davon  sein,  immer  mass 
man  durch  Hervorbringung  der  charakteristischen  Beactionen  des  Arsens 
ihn  als  solches  nachweisen.  Wir  wollen  nun  zuerst  die  Eigenschaften 
und  Beactionen,  welche  sich  beim  Untersuchen  des  reinen  Arsenepie- 
gels  ergeben,  beschreiben. 

Der  Arsenspiegel  ist  stark  glänzend  schwarzbraun  oder  braunschwarz^ 
an  den  nicht  zu  dicken  Stellen  gegen  ein  weisses  Papier  gehalten,  ui 
er  vollkommen  durchscheinend  braun.  Der  Arsenspiegel  hat  sich  in 
der  Bohre  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle  (der  Bichtung  des  6a0- 
stromes  nach)  abgelagert,  und  zwar  wegen  seiner  Flüchtigkeit  nicht 
unmittelbar  an  dieser;  wegen  der  Flüchtigkeit  entweicht  auch  ein  Theil 
des  Gases  mit  dem  Wasserstoff,  und  beim  Anzünden  des  knoblauchartig 
riechenden  Gases  werden  auf  Porcellan  Metallflecke  erhalten;  diese 
Flecke  sind  schwarzbraun,  oder  in  sehr  dünnen  Schichten  braun  bis 
hellbraun. 

Wird  das  Glasrohr  an  der  Stelle,  wo  sich  der  Arsenspiegel  befindet, 
abgeschnitten  und  hier  in  einer  kleinen  Lampe  erhitzt,  so  zeigt  sich  die 
Färbung  der  Flamme,  und  namentlich  der  starke  unverkennbare  Knob- 
lauchgeruch. 

Werden  die  Theile  des  Glasrohrs,  in  welchen  sich  der  Metalbpie* 
gel  zeigt,  abgeschnitten  und  in  einem  engen  Beagensrohr  erhitzt,  so  ver- 
flüchtigt der  Spiegel  sich  leicht  und  vollständig,  und  in  dem  Reagensrohr 
findet  man  ein  weisses,  im  Sonnenlicht  glänzendes  krystallinisches  Subli- 
mat, welches  auch  unter  der  Loupe  deutliche  Kryställchen  zeigt;  es  löst 
sich  in  kochendem  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder 
von  Ammoniak,  und  die  saure  Lösung  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  ei- 
nen rein  gelben,  in  Schwefelammonium  oder  auch  in  reinem  Ammoniak 
leicht  löslichen  Niederschlag. 

Der  Arsenspiegel  löst  sich  sehr  leicht  beim  Befeuchten  mit  wenigen 
Tropfen  einer  alkalischenLösung  von  unterchlorigsaurem  Natron,  wel- 
ches durch  Einleiten  von  Chlor  in  kohlensaures  Natron  erhalten  war, 
aber  kein  freies  Chlor  enthalten  darf  (weil  dadurch  auch  Antimon  ge- 
.löst  würde).      Die  so  erhaltene  Lösung  kann  nach  dem  Ansäuern  mit 
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Schwefelwasserstoffgas  gefaUt  werden,  oder  man  kann  die  darin  enthal- 
tene Arsensäure  als  Magnesiasalz  abscheiden  (s.  unten). 

Die  Arsenflecke  lösen  sich  beim  Betupfen  mit  Salpetersäure  von 
1,2  bis  1,3  leicht  auf  schon  in  der  Kälte ,  oder  bei  ganz  gelindem  Er- 
wärmen ;  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  bei  vor-  . 
sieht  ige  r  Neutralisation  mit  Ammoniak  ein  gelber,  in  Salpetersäure 
and  in  Ammoniak  oder  auch  ii^  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  von 
aneoigsaurem  Silberoxyd.  Wird  die  Lösung  in  Salpetersäure  stärker 
erhitzt,  so", wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  bei  Neutralisation  mit 
Ammoniak  ein  rothbrauner,  oder  auf  Zusatz  von  Weinsäure  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  ein  weisser  kry- 
ftaUinischer  Niederschlag  von  arsensaurem  Salz  erhalten. 

Wird  das  Arsenwasserstoffgas  in  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd 
gdeitet^  so  fallt  Silber  nieder  und  in  der  Lösung  ist  jetzt  freie  arsenige 
Säure  neben  freier  Salpetersäure  und  überschüssigem  salpetersauren 
bflberoxyd;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  daher  das  Filtrat  gelbes 
anenigsaures  Silberoxyd  aus.  Aus  der  sauren  Lösung  kann  nach  Ab- 
eeheidung  des  Silbersalzes  durch  Salzsäure  das  Arsen  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  gefallt  und  erkannt  werden. 

Wenn  der  Arsenspiegel  in  einer  Porcellanschale  mit  einem  Tropfen 
Sehwefelammonium  befeuchtet  und  dieses  darauf  in  sehr  gelinder  Wärme 
abgedampft  wird,  so  bildet  sich  gelbes  Schwefelarsen,  welches  sich  bei 
Zusatz  von  wenig  Salzsäure,  selbst  wenn  man  diese  in  gelinder  Wärme 
daraof  verdampfen  lässt,  nicht  verändert,  sich  aber  schnell  in  wässeri- 
gem, und  in  kohlensaurem  Ammoniak  vollständig  löst.  Hat  man  den 
Anenspiegel  in  einem  Glasrohr,  so  leitet  man  trockenes  Schwefelwasser- 
sto^as  darüber,  indem  man  zugleich  in  der  dem  Gasstrom  entgegenge- 
setcten  Richtung  nach  und  nach  vorrückend  den  Spiegel  mit  einer  klei- 
nen Lampe  erwärmt ;  es  bildet  sich  hier  gelbes  Arsensuliid ,  welches 
duch  einen  Strom  trockenen  Salzsäuregases  sich  nicht  verändert. 

Uebergiesst  man  den  Arsenspiegel  mit  etwas  Salzsäure  und  setzt 
emige  Kömchen  von  chlorsaurem  Kali  zu,  so  löst  sich  der  Metallspiegel 
leicht  schon  in  der  Kälte;  fügt  man  nach  schwachem  Erwärmen  nun, 
etwas  Weinsäure  und  überschüssiges  Ammoniak  hinzu,  so  giebt  die 
klare  Lösung  auf  Zusatz  von  schwefelsaurer  Magnesia  einen'  krystalli- 
niechen  Niederschlag  von  arsensaurem  Magnesia-Ammoniak.  Die  an- 
gefahrten Beactionen  sind  jedenfalls  schon  ausreichend,  das  Arsen  un- 
zweifelhaft als  solches  zu  constatiren.  Ausserdem  kann  man  auch  noch 
folgende  Beactionen  machen,  namentlich  mit  den  in  einzelnen  Porcellan- 
Khklchen  oder  auf  Porcellanscherben  hergestellten  Arsenflecken. 

Legt  man  ein  Stück  feuchtenPhosphor  anfein  Uhrglas  oder  Schale, 
lun  die  Bildung  von  Ozon  zu  veranlassen,  und  deckt  dann  ein  Schälchen 
mit  einem  Arsenfleck  so  darüber,  dass  das  entstehende  Ozon  auf  das 
Anen  wirken  kann,  so  wird  der  Metallfleck  in  wenigen  Stunden  ver- 
«citininden  sein  durch  Oxydation  des  Arsens;  die  Stelle,  an  welcher 
'idi  Arsen  be&nd,  wird  nun  feuchtes  Lackmuspapier  röthen.  Bringt 
in*n  einen  Tropfen  Brom  in  ein  kleines  Geiass,  welches  man  mit  der 
^cluüe  bedeckt,  so  färbt  sich  der  in  der  letzteren  enthaltene  Arsenfleck 
^d  citrongelb ;  beim  Aussetzen  an  die  Luft  wird  er  schnell  durch  Zer- 
^^^nng  farblos  und  giebt  dann  mit  Schwefelwasserstoffgas  einen  gelben, 
io  Ammoniak  leicht  löslichen  Fleck. 

Lasst  man  Joddampf  in  ähnlicher  Weise  wie  den  Bromdampf  auf 


Digitized  by  CjOOQ IC 


238  Arsen,  Entdeckung  und  Abscheidung  ' 

den  Arsenspiegel  einwirken,  so  wird  der  Fleck  bald  hell  gelblichbrann, 
an  der  Luft  wird  er  zuerst  gelbbraun  und  verschwindet  bei  längerem 
Aussetzen;  durch  Einwirkung  von  8chwefelwasserstoflF  bildet  sich  dann 
sogleich  gelbes  Schwefelarsen.  Eine  concentrirte  Lösung  von  j  od- 
saurem  Kali  färbt  die  Arsenflecke  zuerst  zimmtbraun  und  löst  sie 
dann  schnell. 

Eine  Lösung  von  Nitroferrocyankalium  löst  dagegen'  den 
Arsenspiegel  nicht. 

Antimon  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  dem  Arsen  sehr 
ähnlich,  namentlich  aber  zeigt  der  Antimonwasserstoff  in  Bezu^  auf 
Bildung  beim  Hineinbringen-  von  Antimonoxyden  in  den  Wasser- 
Stoffapparat,  wie  in  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen  für  sich,  und  beim 
unvolbtändigen  Verbrennen,  unglücklicherweise  dasselbe  Verhalten,  und 
man  kann  daher,  da  Antimonpräparate,  namentlich  das  weinaanre 
Antimonoxyd-Kali,  der  Brechweinstein,  als  Arzneimittel  gebraucht 
werden,  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  nach  der  angegebenen 
Behandlung  im  Wasserstoffapparat  einen  Metallspiegel  erhalten,  der  nur 
Antimon  ist,  und  in  diesem  Fall  zeigt  er  folgende  Eigenschaften. 

Der  Antimonspiegel  findet  sich,  da  das  Antimon  wasserstoffgas  leichter 
zersetzbar  als  Arsenwasserstoff  und  das  Antimon  weniger  flächtig  als 
Arsen  ist,  nicht  bloss  hinter,  sondern  auch  vor  der  erhitzten  Stelle 
und  nahe  an  derselben.  Die  Flecke  sind,  wo  sie  am  heissesten  wur- 
den, mehr  weiss,  und  zeigen  hier  unter  der  Loupe  selbst  kleine  ge- 
schmolzene Metallkügelchen ;  weiterhin  ist  der  Spiegel  in  dünnen  Schich- 
ten auch  wohl  bräunlich,  ohne  aber  einen  zusammenhängenden  glänzend 
braunen  Ueberzug  zu  bilden. 

Das  Antimon  lässt  sich  schwieriger  als  Arsen  im  WasserstoflTgss^ 
Strom  verflüchtigen;  bei  einem  starken  Gasstrom  verflüchtigt  es  sich 
jedoch  auch;  zuerst  aber  verändert  der  Metallspiegel  beim  Erhitzen 
sein  Ansehen,  indem  das  Antimon  zu  kleinen  weissen,  unter  der  Loupe 
glänzenden  Metallkügelchen  zusammenschmilzt;  das  entweichende  Giäs 
bleibt  dabei  ganz  geruchlos.  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung 
von  Antimonwasserstoffgas  werden  auf  Porcellan  mehr  sammetschwarze, 
nicht  glänzende  Flecke  erhalten,  die  nur,  wenn  sie  sehr  dünn  sind^ 
Glanz  haben,  aber  dabei  eisenschwarz  oder  dankelgraphitfarbig« 
und  am  äassersten  Bande  bräunlich-grau  erscheinen. 

Beim  Erhitzen  des  Metallspiegels  in  einer  Lampe  bei  Zutritt  der 
Luft  zeigt  sich  kein  Geruch;  beim  Erhitzen  in  einem  weiten  Glasrohr 
zeigt  sich  ein  glänzendes  Sublimat,  welches  weder  in  Wasiser  noch  in 
Ammoniak  löslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Salzsäure  löst  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  orangerothen  Niederschlag  giebt,  der  sich 
kaum  in  Ammoniak  löst. 

Unterchlorigsaures  Natron,  welches  kein  freies  Chlor  ent- 
halten darf,  löst  den  Antimonspiegel  nicht. 

Salpetersäure  von  1,2  bis  1,3  macht  auch  den  Antimonfleck 
verschwinden.  Die  Flüssigkeit  lässt  aber  das  ungelöste  Antimonoxyd 
durch  die  Trübung  erkennen,  wenn  seine  Menge  nicht  zu  gering  ist; 
die  saure  Flüssigkeit  giebt,  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  und  mit 
Ammoniak  neutralisirt,  keine  Reaction ;  Schwefelwasserstoff  giebt  in  der 
Flüssigkeit  einen  orangerothen,  in  wässerigem  und  auch  in  kohlmsau- 
rem  Ammoniak  nicht  merkbar  löslichen  Niederschlag. 

Wird  Antimonwasserstoffgas  in  die  Lösung  von  salpetersaurem 
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Silberoxyd  geleitet,  so  wird  es  zersetzt,  es  fallt  metallisches  Silber  und 
daneben  alles  Antimon  nieder,  so  dass  das  Filtrat  keine  Spur  Antimon 
enthält,  und  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Silbersalzes  daher 
nieht  durch  Schwefelwasserstoffgas  verändert  wird. 

Schwefelammonium  auf  einen  Antimonfleck  gebracht  und 
damit  erwärmt,  hinterlässt  beim  Verdampfen  rothes  Schwefelantimon; 
betepft  man  dieses  mit  einem  Tropfen  starker  Salzsäure,  so  verschwin- 
det beim  Verdampfen  der  Fleck  leicht  und  vollständig,  oder  es  bleibt 
höchstens,  wenn  die  Säure  zu  wässerig  war,  etwas  weisses  Antimonoxyd 
zoräek.  Wird  der  Antimonspiegel  zuerst  mit  trockenem  Schwefel- 
wasserstoffgas bei  schwachem  Erwärmen  behandelt,  so  bildet  sich 
rockes  Schwefelantimon,  welches,  in  ganz  trockenem  Salzsäuregas 
sehwach  erwärmt,  sich  vollständig  verflüchtigt  als  Antimonchlorid  und 
Schwefelwasserstoff.  War  das  Chlorwasserstoffgas  nicht  ganz  trocken, 
90  bleibt  wohl  ein  Hauch  von  weissem  Antimonoxyd  zurück. 

In  der  Kälte  wirkt  Salzsäure  nach  Zusatz  von  wenig  chlor- 
sanrem  Kali  nicht  merkbar  auf  den  Antimonspiegel  ein;  beim  Er- 
wirmen  lost  sich  das  Metall  leicht;  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und 
Ammoniak  bringt  schwefelsaure  Magnesia  in  der  klaren  Lösung  kei- 
nen Niederschlag  hervor. 

Man  sieht,  dass  Arsen-  und  Antimonspiegel,  so  ähnlich  sie  sich 
sind,  doch  auch  sehr  abweichende  Eigenschaften  zeigen ;  das  Verhalten 
der  MeUllspiegel  beim  Erhitzen  für  sich,  der  Unterschied  der  Lösung 
in  Salpetersäure,  das  abweichende  Verhalten  gegen  unterchlorigsaures 
Natron,  sowie  bei  der  auf  einander  folgenden  Behandlung  mit  Schwefel- 
anmioiiiam  oder  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure,  sowie  die  Ver- 
sdiiedenheit  in  Bezug  auf  das  Verhalten  der  gasförmigen  Wasserstoff- 
verbindnngen  gegen  gelöstes  Salpeter  saures  Silberoxyd,  das  alles  sind 
unterschiede,  welche  so  bestimmt  sind,  dass  eine  Verwechselung  von 
Antimon  und  Arsen  nicht  möglich  ist ;  am  wenigsten  sicher  können  die 
beiden  Metalle,  als  spiegelnde  üeberzüge  in  Glasröhren  oder  auf  Por- 
eeUan  erhalten,  nach  der  Farbe  unterschieden  werden. 

Weitere  Unterschiede  fiir  die  beiden  Metalle  sind  nur  noch  nach- 
stehende: Li  einer  Atmosphäre  von  Ozon,  durch  Phosphor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gebildet,  oxydirt  sich  das  Antimon  äusserst  langsam 
erst  nach  mehreren  Tagen ;  an  der  Stelle ,  wo  sich  das  Oxyd  befindet, 
wird  Lackmuspapier  nicht  geröthet;  Bromdampf  färbt  das  Antimon 
ichnell,  rascher  noch  als  Arsen;  der  orangerothe  Fleck  verschwindet 
bald  an  der  Luft;  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  dann 
^  orangerothe  Färbung,  auf  welche  wässeriges  Ammoniak  nur  äusserst 
langsam  einwirkt  In  etwas  Joddampf  färbt  sich  der  Antimonfleck 
ctrmeliterbraun;  die  Farbe  wird  an  der  Luft  orange,  aber  verschwindet 
vu^  nach  längerer  Zeit  nicht;  Schwefelwasserstoff  giebt  wieder  die 
rotke  ^iLrbung. 

Eine  Lösung  von  jodsaurem  Kali  greift  den  Antimonspiegel 
^«tbat  nach  mehreren  Stunden  nicht  an. 

Nitroprussidkalium  löst  dagegen  Antimonflecken  leicht  auf. 

In  manchen  Fällen  wird  man  es  mit  einem  Metallspiegel  zu  thun 
^*^,  der  gleichzeitig  Arsen  und  Antimon  enthält;  hier  ist  nach  den 
Versnchenvon  Pettenkofer  und  von  Fresenius  es  am  zweckmässig- 
*tea,  den  in  der  Glasröhre  enthaltenen  Metallspiegel  zuerst  in  einem 
*>*ent  langsamen  Strom  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  wenig 
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zu  erwärmeD ;  man  sieht  hierbei  oft  schon  im  vorderen  Theil  der  Rohr^ 
gegen  die  Oeffnung  zu  schwarzes  oder  orangerothes  Schwefelantimon  un^ 
weiterhin  gelbes  Schwefelarsen;  leitet  man  nun  ganz  trockenes  Chlor 
wasserstoff'gas  über  diese  Schwefelmetalle,  so  zersetzt  sich  auch  ohn 
Erwärmen  das  Antimonsulfid  und  verschwindet  vollständig;  das  dabc 
entweichende  Chlorantimon  kann  in  Wasser  aufgefangen  und  iTV^eito 
geprüft  werden;  das  Schwefelarsen,  durch  die  Salzsäure  nicht  ver 
ändert,  bleibt  vollständig  in  der  Röhre  zurück. 

Man  kann  auch  bei  Gegenwart  beider  Metalle  die  Wasaerotolf 
Verbindung  in  eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyi 
leiten,  wobei  dann  alles  Antimon  sich  mit  dem  Silber  niederschlägst 
während  alles  Arsen  in  Lösung  bleibt. 

Löst  man  das  Gemenge  beider  Metalle  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  chlorsaurem  Kali  in  der  Wärme,  so  wird  nach  Zusatz  von  Wein 
säure,  welche  die  Fällung  von  Antimonsäure  verhindert,  beim  Zusetzet 
von  hinreichend  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  alle  Arsen^ 
säure  in  dem  Doppelsalze  niederfallen,  während  die  Antimonsäure  voll 
ständig  in  Lösung  bleibt. 

Am  zweokmässigsten  erscheint  es  bei  Untersuchung  auf  Arsen,  dez 
unreinen,  beim  ersten  Fällen  der  Metalllösung  mit  Schwefelwasserstol 
erhaltenen  Niederschlag,  zum  Reinigen  von  organischen  Substansen^ 
mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron  zusammen  zu  schmelzei] 
(s.  S.  226),  indem  hier  alles  Antimon  als  antimonsaures  Natron  zu- 
rückbleibt, das  für  sich  untersucht  werden  kann,  während  die  Ltösong 
dann  reines  arsensaures  Natron  enthält. 

Nach  der  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  fiir  den  Chemiker^ 
besonders  für  den  Pharmaceuten,  der  so  häufig  berufen  ist,  hier  als  Ge- 
hülfe des  Richters  zu  wirken,  nothwendigerweise  ausführlich  gegebenen 
Behandlung  desselben  ist  also  die  Aufgabe  bei  einer  solchen  legalen 
Uiltersuchung  auf  Arsenik,  falls  dieses  sich  nicht  schon  mechanisch 
trennen  lässt,  zuerst  die  organische  Substanz  zu  zerstören,  am 
leichtesten  in  der  Regel  auf  nassem  Wege  durch  die  Behandlang  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  zuweilen  auf  trockenem  Wege  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter;  dann  weiter  die  Abscheidung 
des  Arsens  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  die 
Reinigung  des  Niederschlags,  wenn  er  noch  organische  Substanz 
enthält,  durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  Schmelzen  mit 
salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali.  Die  erhaltene  reine 
Arsenverbindung  ist  endlich,  wenn  man  ein  Arsenoxyd  hat^  auf 
nassem  Wege  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffgas,  oder  auf  trockenem 
Wege  durch  Cyankalium  oder  Kohle  zu  reduciren,  oder  das  Schwefel- 
arsen durch  Cyankalium  oder  mit  Hülfe  von  Wasserstoff  zu  zersetzen. 
Endlich  ist  der  Metallspiegel  genau  auf  seine  Eigenschaften 
zu  prüfen  und  namentlich  die  Unterscheidung  von  Antimon 
zu  berücksichtigen. 

Hat  der  Chemiker  nun  hiernach  bei  einer  gerichtlichen  Unter- 
suchung Arsen  dargestellt  und  seine  Eigenschaften  erkannt,  so  hat  er 
.  neben  dem  ausführlichen,  den  Gang  der  Untersuchung  hinreichend  ge- 
nau angebenden  Bericht  einen  Metallspiegel  in  einem  zugeschmolzenen 
Glasröhrchen,  so  wie,  wenn  es  möglich  ist,  einen  Rest  von  Schwefelarsen  u  nd, 
wenn  es  nicht  verbraucht,  den  Theil  der  ursprünglichen  Substanz,-  der 
im  Anfang  zurückgestellt  wurde ,   dem  Richter  zu  übergeben ,   erstere 
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Proben  als  Beweismittel,  das  letztere  um  eine  Controle  durch  einen 
anderen  Chemiker  möglich  zu  machen.  p^, 

Arsen,  gediegen,  findet  sich  in  grösserer  Menge  an  ver- 
ichiedenen  Orten  des  sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirges,  dann  zu 
Aüdreasberg  am  Harz,  Kapnik  in  Siebenbürgen  und  einigen  anderen 
Orten.  Bildet  tranbige,  nierenf örmige ,  kugelige  und  krummschalige 
Musen  von  feinkörniger  bis  dichter  Structnr,  seltener  mehr  oder  weni- 
ger ondentliche  rhomboedrische  Krjstalle.  Im  frischen  Zustande  licht- 
bleigran,  an  der  Luft  aber  sehr  bald  graulichschwarz  anlaufend. 
Chemische  Eigenschaften  ganz  wie  die  des  künstlich  dargestellten  Ar- 
sens, nur  durch  einige  zufällige  Beimengungen  modificirt  Th,  S, 

Arsenantimon  s.  Antimonarsen  S.  62. 

Arsenblende,  unter  dieser  Benennung  kann  man  die  natür- 
lich vorkommenden  Schwefelverbindungen  des  Arsens  zusammenfassen. 

Rothe  Arsenblende,  Realgar  =  AsSj,  Arsensulfür  (s.d.). 
Konrnit,  namentlich  zu  Kapnik  und  Felsöbanya,  in  schön  ausgebildeten, 
morgenrothen  Krystallen  monoklinoedrischer  Gestalt  vor.  Strich  pome- 
ranzengelb. Die  dem  Lichte  ausgesetzten  Krystalle  zerfallen  allmälig 
zn  Pulver. 

Gelbe  Ar^enblende,  Auripigment,  Operment,  Rausch- 
gelb =r  AsSa,  Arsensnlfid.  Von  rhombischer  Krystallform,  citron- 
gelbcr  bis  pomeranzengelber  Farbe  und  gleichfarbigem  Strich.  Am 
häoÄgstcn  in  breitstängligen  und  blätterigen  Aggregaten.  Ebenfalls  zu 
^pnik  und  Felsöbanya,  sowie  an  einigen  anderen  Fundorten  vorkom- 
"'^  — Dimorph  in,  nach  Scacchi  eine  in  zwei  verschiedenen  Kry- 
«*»llfonnen  auftretende  Schwefelarsen  -  Verbindung,  welche  hinsichtlich 
^^  Schwefelgehaltes  zwischen  Arsensulfür  und  Arsensulfid  steht  und 
^eDeicht  As^Ss  ^^t-  ^^  äusserst  kleinen  Krystallen  als  Sublimations- 
product  auf  Gesteinsklüften  der  Solfatara  bei  Neapel.  Pomeranzengelb, 
^^  glänzend,  durchscheinend  bis  durchsichtig.  Th,  S. 

Arsenblüthe.  Arsenikblüthe.  Arsenit.  Arsenic oaydl 
—  Osjfd  of  Ärsenic;  Arsenicbloom.  Ein  seltenes  Mineral,  meist  in  nadel- 
^  haarformigen  Krystallen,  auch  massig,  mit  kugeliger  und  traubiger 
Aoasenfiäche  nnd  selbst  als  erdiger  Beschlag  vorkommend,  äusserst 
**Uen  in  Krystallen  (regulären  öctaSdem).  Es  ist  mehr  oder  weniger 
^^^  arsenige  Säure,  ist  weiss  bis  graulich  weiss,  nur  zufällig  gelb, 
^  oder  grün,  durchscheinend,  glas-  bis  seidenglänzend,  hat  ein 
'P^cif.  Gewicht  =  3,69  bis  3,71  und  ist  härter  als  Gyps.  Es  zeigt 
^c  Sigenschaften  der  arsenigen  Säure.  Es  findet  sich  meist  nur  als 
^^rwittemngsproduct  in  älterem  und  jüngerem  Gebirge  und  in  alten 
^bengebäuden,  so  zu  St  Andreasberg,  Mariakirch,  Kapnik  in  Ungarn, 
°**«r  bei  Hanau  u.  s.  w.  Fe. 

Arsenbromid,  ArsenbromüriAsBrs.  Von  Serullas  zuerst 
W^^Ut.  Man  kennt  von  den  Verbindungen  des  Arsens  mit  den  Haloge- 
^  bis  jetzt  nur  die  der  arsenigen  Säure  entsprechenden  Verbindungen. 

Das  Arsenbromid  wird  dargestellt  durch  Eintragen  von  pulverisir- 
^  metallischen  Arsen  in  Brom,  so  lange  man  noch  eine  Feuererschei- 
^  wahrnimmt,   der  Rückstand  wird  der  Destillation  unterworfen, 

"^wörterbucb  der  Chemie.  2tc  Aufl.   Bd.  II.  16 
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wobei  da»  Arsenbroniid  als  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bald  er- 
starrt, übergeht. 

Es  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  bntterartige  Consi- 
stenz,  schmilzt  bei  20^  bis  25o  C.  und  siedet  bei  220»  C. ;  durch  Wasser 
wird  es  in  BromwasserstoflTsäure  und  arsenige  Säure  zerlegt  (S  er  Ul- 
las) 1).  (J.i.)  Seht 

Arsenchlorid,  Arsenchlorür,  Arsenikbutter,  ätzendes 
Arseniköl:     As^la. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Arsen  ist  sehr  heftig,  Arsen  ver- 
brennt im  Chlorgas.  Zur  Darstellung  des  Arsenchlorids  bringt  man 
das  Arsen  in  eine  tubulirte  Betorte  und  leitet  unter  Erwärmen  tro- 
ckenes Cblorgas  darüber,  es  verbrennt  nun  mit  schwacher  weisser 
Flamme  zu  Chlorid,  welches  durch  Erhitzen  in  die  angelegte  Vorlage 
übergetrieben  wird,  durch  wiederholte  Rectification  über  gepulvertes 
Arsen  erhält  man  es  frei  von  Chlor.  Auch  durch  Destillation  von 
Quecksilberchlorid  mit  Arsen  (6  Thle.  und  1  Thl.),  sowie  eines  Gre- 
menges  von  arseniger  Säure  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  kann  es 
erhalten  werden.  Letztere  Methode  liefert  jedoch  ein  mit  Chlorwasser- 
stofisäure  und  Wasser  vermengtes  Product,  durch  Destillation  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  lässt  es  sich  vom  Wusser  befreien,  von  der 
Salzsäure  ist  es  nicht  zu  trennen^). 

Das  Arsenchlorid  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  2 90  C.  noch  nicht  erstarrt,  bei  0®  C.  ein  specif.  Gewicht  von  2,05 
hat,  und  bei  134^  C.  siedet  (Pierre),  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes 
ist  ==  6,3  (Dumas);  1  Vol.  Chlorarsen  enthält  daher  0,5  Vol.  Arsen 
gas  und  1,5  Vol.  Chlorgas.  Es  ist  sehr  giftig,  verdunstet  allmälig  an 
der  Luft,  indem  es  weisse  Dämpfe  ausstösst.  Mit  wenig  Alkohol, 
Aether,  mit  flüchtigen  und  auch  mit  fetten  Oelen  lässt  es  sich  ver- 
machen, Harze  löst  es,  mit  viel  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  oder 
damit  erwärmt,  wird  es  zerlegt  in  arsenige  Säure,  welche  sich  grössten- 
theils  ausscheidet,  und  als  weisses  Pulver  zu  Boden  sinkt,  und'Salzsänre. 
Durch  die  gleichzeitig  gebildete  Salzsäure  wird  ein  Theil  des  Arseniks 
in  Lösung  erhalten.  Mit  viel  wässeriger  Salzsäure  erhitzt,  destillirt  das 
Arsenchlorür  mit  den  Dämpfen  derselben  über,  daher  ist  Salzsäure  mit- 
telst arsenhaltiger  Schwefelsäure  dargestellt  immer  arsenhaltig.  Unter 
100<*C.  verflüchtigt  sich  nur  sehr  wenig  Arsenchlorid  (Disting).  Man 
hat  auf  die  Flüchtigkeit  des  Chlorarsens  ein  Verfahren  gründen  wollen, 
Arsen  beL  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  nachzuweisen  (siebe 
Arsen,  Ausmittelung  bei  Vergiftungen).  Phosphor  und  Schwe- 
fel lösen  sich  in  dem  Arsenchlorid  in  der  Wärme  auf  und  krystalli- 
siren  daraus  beim  Erkalten  unverändert. 

Arsenchlorid- Ammoniak:  2As€l8  -|-7NH8(H.  Böse*)  oder 
vielleicht  2(As€-lNH)  +  iNÄ^Gl  +  NH«  (Pasteur*). 

Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  Arsenchlorid,  welches  das  Gas  reichlich  absorbirt 
(Persoz,  H.  Rose*).  Es  bildet  sich  ein  weisser  starrer  Körper,  der 
in  Weingeist  und  Wasser  löslich  ist  und  unverändert  daraus  krystallisirt 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXXVIII,  p.  819.  —  »)  Pharm  Centr»lbL 
1868,  S.  64.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  LH,  S.  62.  —  -•)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm, 
Bd.  LXVIII,  S.  807.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.1  T.  XUV,  p.  820: 
Pogg.  Annal.  Bd.  LH,  S.  62. 
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Abweichend  von  Rose  nimmt  Paste ur  an,  dass  der  Körper  als 
eine  Verbindung  von  Chlorarsenimid  (AsHNGl)  mit  Salmiak  und 
Ammoniak  anzusehen  sei,  wie  obige  Formel  es  angiebt;  beim  Erhitzen 
zersetet,  soll  zuerst  Ammoniak  entweichen,  worauf  bei  weiterem  Erhitzen 
der  Backstand  vollständig  sich  verflüchtigt;  im  Sublimat  lassen  sich  die 
Würfel  von  Chlorammonium  erkennen. 

Bei  Behandlung  mit  heissem  Wasser  zersetzt  sich  das  Arsenchlorid- 
AnuDoniak,  es  entweicht  Ammoniak  und  die  Lösung  enthält  arsenige 
Store  und  Salmiak.  Mit  kaltem  Wasser  übergössen,  erwärmt  sich  die 
Verbindung,  es  entweicht  Ammoniak,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lösung  krystallisiren  sechsseitige  Tafeln ,  deren  Zusammensetzung 
-AsjÖJ^HjO,  =  AsGlN«  -f  AsOa  +  4 HO,  also  als  eine  Ver- 
bindong  von  Chlorarsenimid  mit  arseniger  Säure  und  Wasser  angesehen 
Verden  kann.  Durch  Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  ver- 
wandelt sich  diese  Verbindung  in  eine  harte,  aus  langen  sechsseitigen 
Tafeln  bestehende  Masse,  welche  neutrales  arsenigsaures  Ammohium- 
oiyd  (NH4O  .  A9O3)  ist,  das  sich  in  Lösung,  noch  schneller  in  festem 
Zustande  unter  Verlust  des  meisten  Ammoniaks  rasch  zerlegt  (Pa- 
«t«or).  (J.X.)  SchL 

Arseneisen,  Arsenosiderit.  Nach  den  Analysen  von 
Hoffmann,  Meyer,  Karsten,  Scheerer,  Weidenbusch  und  II- 
liog  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  zwei  Verbindungen  dieser  Art  in 
der  Natur  vorkommen,  nämlich  Fe4  Asg  und  Fe  As. 

^  Arseneisen  Fe4As8  (gleich  Fe2As8  oder  Fe^As  -f-  2  Fe  As) 
^wwnt  zu  Beichenstein  in  Schlesien  vor.  Es  pflegt  durch  etwas  Arsen- 
^  verunreinigt  zu  sein,  wodurch  es  einen  kleinen  Schwefelgehalt 
erhält,  der  bei  einigen  Analysen  gegen  2  Proc.  betrug. 

Das  Arseneisen,  FeAss  (gleich  FeAs^),  findet  sich  auf  dem  Säter* 
^  (Modum)  in  Norwegen  und  zu  Schladmig  in  Steiermark.  Beide 
<^isch  verschiedene  Arten  des  Arseneisens  haben  ein  und  dieselbe 
^itallfonn,  ein  rhombisches  Prisma  vpn  etwas  über  122®.  Wenig- 
^m  L«t  dies  in  Bezug  auf  das  Beichensteiner  und  Schladmiger  Arsen- 
^u^  ausgemacht ;  die  Krystallform  des  Modumer  Arseneisens  Hess  sich 
bisher  nicht  genau  bestimmen.  Ein  eigenthümlicher  Umstand  findet  in 
wcff  der  specifischen  Gewichte  dieser  Mineralien  statt.  Specif.  Ge- 
richt 1)  des  Beichensteiner  Arseneisens  =7,00,  Breithaupt;  2)  des 
Modumer  Arseneisens  =  7,09,  Scheerer,  7,22  Breithaupt;  3)  des 
ScMadmiger  Arseneisens  =  8,70,  Weidenbusch.  Die  beiden  che- 
inisch  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  von  Modum  und  Schlad- 
^  haben  hiernach  sehr  verschiedene  Dichtigkeit,  während  die  beiden 
^^vschieden  zusammengesetzten  von  Beichenstein  und  Modum  fast  ge- 
^^  gleiche  specifische  Gewichte  besitzen.  Um  diese  Thatsachen  fest- 
'i'^eo,  werden  jedenfalls  erneuerte  Untersuchungen  erfordert.  — 
b  den  meisten  äusseren  Eigenschaften  stimmen  Arseneisen  und  Arsen* 
^  &8t  völlig  mit  einander  überein.  7^  S. 

Arsenerze.  Damit  wollen  wir  hier  nur  solche  natürlich  vor- 
**^ende  Arsenverbindungen  bezeichnen,  aus  welchen  das  Arsen  und 
•"•«aige  Säure  im  Grossen  —  und  zwar  nicht  als  Nebenproduct  — 
l*wonnen  werden: 

16« 
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Gediegenes  Arsen  =  As, 
Arseneisen,  erste  Art  =  2  Fe  As  -|-  Fe^As, 
Arseneisen,  zweite  Art  =  FeAs, 
Arsenkies  =  FeAs  -|-  FeSj. 

Als  Nebenprodnct,  zugleich  mit  anderen  darin  vorkommenden 
nutzbaren  Metallen,  werden  Arsen  und  Arsenik  hüttenmännisch  darge- 
stellt aus  dem  Speisskobalt,  Cloanthit,  Arsenkobalt,  Kobaltglanz,  Nickel- 
glanz, Knpfernickel,  Arsennickel,  arsenikhaltigem  Fahlerz  und  einigen 
anderen  verwandten  Erzen.  Tk,  S. 

Arsenfahlerze  oder  Lichte  Fahlerze  werden  diejenigen 
Fahlerze  genannt,  in  welchen  hauptsächlich  Arsensultid  als  Sulfosaore 
aoftri^  (s.  Fahlerz). 

Arsenfluorid,  Arsenfluorür:  As  Fg.  Bei  Destillation  von 
gleichen  Theilen  Flussspath  und  arseniger  Säure  mit  5  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erhält  man  diese  Verbindung  in  Gestalt  einer 
farblosen  bei  63®  C.  siedenden  Flüssigkeit  von  2,73  »pecif.  Gewicht 
welche  an  der  Luft  sehr  stark  raucht  und  dem  Fluorsilicium  ähnlich 
riecht.  Das  Fluorarsen  ist  sehr  flüchtig.  Ein  Tropfen  auf  die  Haut 
gebracht,  bewirkt  gerade  wie  Flusssäure  Entzündung  und  langwierige 
Eiterung  (Dumas *).  Glas  zersetzt  das  Fluorarsen,  besonders  bei  Ge- 
genwart von  Feuchtigkeit,  in  Fluorkiesel  und  arsenige  Säure.  Mit 
Wasser  mischt  sich  das  Fluorarsen,  unter  einer  Temperaturerhöhung 
von  30  C.,  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  (Unverdorben*),  die  sich 
aber  bald  zerlegt  in  arsenige  Säure  und  eine  Arsenfluorwasserstoffsänre, 
welche  mit  Basen  Salze  giebt,  die  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht 
sind.  Mit  Alkohol,  Aether,  und  schwieriger  mit  flüchtigen  und  fetten 
Gelen,  lässt  es  sich  mischen,  indem  es  theil weise  zersetzt  wird;  mit 
Ammoniak  geht  es  eine  Verbindung  ein,  analog  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Arsenchlorid-Ammoniak.  {V.)SchL 

Arsenglanz  nannte  ßreithaupt  ein  Mineral  von  Marienberg 
im  sächsischen  Erzgebirge,  welches  nach  Karsten's  Analyse  nichts 
als  ein  durch  einige  Procent  Wismuth  verunreinigtes  gediegenes  Arsen 
zu  sein  scheint.  Th.  S. 

Arsenglas,  gelbes,  wird  oft  unreines  Arsensulfid  genannt, 
wie  es  hauptsächlich  durch  Zusammenschmelzen  von  weissem  Arsenik 
mit  Schwefel  erhalten  wird;  es  ist  meistens  ein  Gemenge  von  Arsen- 
sulfid mit  oft  viel  arseniger  Säure,  da  in  der  Regel  nicht  genug  Schwe- 
fel genommen  wird  (s.  Arsensulfide).     . 

ArseJlglas,  rothes,  wird  ein  unreines  amorphes  Arsensulför 
(s.  d.)  genannt,  welches  immer  noch  arsenige  Säure  beigemengt  ent- 
hält, und  welches  aus  dem  bei  der  Destillation  von  Arsenikkies  mit 
Schwefelkies  erhaltenem  unreinen  Sulfür  dargestellt  wird  durch  Üm- 
schmelzen  mit  Zusatz  von  Arsen  oder  Schwefel,  je  nachdem  die  Farbe 
dunkler  oder  heller  gewünscht  wird  (Hausmann^.  Es  wurde  früher  . 
als  rothe  Malerfarbe  angewandt.     Ein  Gemisch  aus  24  Thln.  Salpeter 


0  Annal.  de  ehem.  et  do  phya.  [2.]  T.  XXXT,  p.  484.  —  «)  Pogg.  Anwd.  BA 
Vn,  S.  816.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  196. 
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und  2  Thin.  rothem  Arsenikglas   bildet   das   sogenannte    indianische 
Weisfeoer,  welches  mit  blendend  weisser  Flamme  yerbrennt.       Fe, 

Arsenide,  Arsenlegirungen,  Arsenmetalle,  nennt  man 
die  Verbindungen  von  Arsen  mit  Metallen,  wovon  einige  in  der  Natur 
ziemlich  rein  und  krystallisirt  vorkommen.  Sie  bilden  sich  zum  Theil 
diiect  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  mit  reinem  Arsen,  einige 
ooter  Feuererscheinung,  so  wie  beim  Erhitzen  von  arseniger  Saure  mit 
Kohle  und  Metall,  und  bei  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  die 
Lösung  der  schweren  Metallsalze. 

Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  mit  Arsen  sind  spröde  und 
leichter  schmelzbar  als  die  reinen  Metalle;  erhitzt  man  ein  Stückchen 
Arsen  oder  eine  Arsenverbindimg  unter  Umständen,  wobei  sich  Arsen 
rednciren  kann,  auf  einem  Platinblech, ^^o  entsteht  sogleich  ein  Loch, 
indem  die  entstandene  Verbindung  schmilzt. 

Beim  Glühen  in  verschlossenen  Gelassen  werden  die  meisten  Ar- 
senide  zerlegt,  indem  sich  der  grösste  Theil  des  Arsens  verflüchtigt; 
beim  Glühen  an  der  Luft  ist  diese  Zersetzung  noch  vollständiger ,  das 
Arsen  geht  als  arsenige  Säure  hinweg,  während  das  Metall  entweder 
rein,  wie  bei  den  edeln  Metallen,  oder  als  Oxyd,  oder  als  basisch 
ireensaores  Salz  zurückbleibt.  Durch  Glühen  von  arsenig-  oder  ar- 
KDUoren  Salzen  mit  Kohle  lassen  sich  keine  dem  Arsengehalt  ent- 
sprechende Verbindungen  hervorbringen;  gewöhnlich  wird  hierbei 
alles  Arsen  verflüchtigt ,  und  es  bleibt  Oxyd,  oder  Metall,  oder  arsen- 
iuütiges  Metall.  Manche  Arsenmetalle,  wie  die  des  Kaliums,  des  Natriums, 
Alominiums,  Berylliums  u.  a.  zerlegen  das  Wasser  unter  Bildung  von  Metall- 
oxjd  ond  Entwickelung  von  Arsenwasserstoffgas;  zugleich  bildet  sich 
meistens  etwas  fester  Arsenwasserstoff,  der  als  schwarzes  Pulver  zu- 
rttckbleibt  Die  Arsenide  werden  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  in 
basisch -arsensaure  Salze  verwandelt;  geschieht  das  Glühen  bei  Zu- 
satz von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bleiben  bei  den  schweren 
Metallen  nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  ihre  Oxyde  arsenfrei  zu- 
rtcL  Die  Arsenide  der  schweren  Metalle  werden  durch  Säuren,  ausser 
Salpetersäure  oder  Königswasser,  entweder  gar  nicht  oder  nur  schwie- 
rig angegriffen.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  mit 
«liwarzem  Fluss  erleiden  die  Arsenide  keine  Veränderung;  wird  dieser 
Mischung  aber  Schwefel  zugesetzt,  so  entsteht  ein  im  Wasser  lösliches 
alkalisches  Arsensulfosalz ,  während  das  Metall  frei  von  Arsen  als 
Schwefelmetall  zurück  bleibt. 

Dadurch,  dass  Arsen  mit  vielen  Metallen  wirkliche  Verbindungen 
von  constanter  Zusammensetzung  bildet  und  nicht  gewöhnliche  Legirun- 
S^Qi  schliesst  es  sich  enge  an  die  sogenannten  Metalloide,  die  nicht 
"»«talliachen  Körper,  an,  und  die  einzelnen  Verbindungen  werden  daher, 
•''^t  sie  nicht  natürlich  vorkommen,  bei  den  betreffenden  Metallen 
*ögeföhrt  werden.  (J.  L  )  Schi. 

Arsenige  Säure  s.  Arsensäuren  S.  289. 
Arsenik  s.  Arsen  und  arsenige  Säure. 
Arsenik,  rother  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arsenik,  weisses  Arsenikmehl  s.  Arsenige 
Saure  unter  Arsensäuren. 
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Arsenikalkies  s.  Arsenkies  S.  247. 

Arsenikbutter,  syn.  Arsenclilorid. 

Arsenikeisensinter,  Arseneisensinter  s,  Eisen- 
pecherz. 

Arsenikleber,  fixe,  veraltetes  Syn.  für  arsenigsaures 
Kali. 

Arsenikleber,  flüchtige,  Arseniksalmiak,  ver- 
altetes Syn.  für  arsenigsaures  Aramoninmoxyd. 

Arsenikleuchtstein.  Durch  Glühen  von  arsenigsaurem 
Baryt  mit  Tragantschleim  soll,  nach  Osann,  ein  graugelber  Leucht- 
stein erhalten  werden. 

Arsenikmehl,  s.  arsenige  Säure  S.  289. 

Arseniköl,  ätzendes,  syn.  Arsenchlorid. 

Arsenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arseniksinter,  Arsensinter,  nennt  Hermann  ein  in 
den  Gruben  von  Nertschinsk  am  Ural  theils  als  Ueberzug  auf  Arse- 
nik, Bleiglanz  u.  s.  w.,  theils  in  stalaktischen  Massen  oder  dünnen 
Blättchen  vorkommendes  wasserhaltendes  neutrales  arsensaures  Eisen- 
oxyd, Fej08.As05  -|-  4H0,  wahrscheinlich  Zersetzungsproduct  ver- 
schiedener Mineralien.  Fe. 

Arseniosiderit.  Dieses  bUher  nur  an  einer  Localität  (zu 
Romandche  bei  Mdcon)  gefundene  Mineral  ist  ein  wasserhaltiges  Doppel- 
salz von  arsensaurem  Eisenoxyd  und  arsensaurem  Kalk.  Es  wurde 
von  Dufr^noy  und  von  Rammeisberg  analysirt,  jedoch  mit  so  ab- 
weichenden Resultaten,  dass  seine  wahre  Zusammensetzung  hierdurch 
noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  erscheint  Bildet  kugelige  Aggregate 
von  faseriger  Textur  und  bräunlich  gelber  Farbe.  Tk.  S, 

Arsenit  sju.  mit  Arsenblüthe. 

Arsenjodid,  ArsenjodürrAsIa.  Arsen  imd  Jod  verbinden  sich 
bei  gelindem  Erhitzen  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwickelung.  De- 
stillirt  man  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Jod  mit  1  Thl.  Arsen  aus  einer  Be- 
torte, deren  Bauch  im  Sande  liegt,  so  dass  das  Sublimat  sich  in  dem 
Halse  der  Retorte  ablagern  muss,  so  erhält  man  Arsenjodid  in  Grestalt 
einer  orangerothen ,  goldglänzenden  krystallinischen  Masse.  Es  ist  in 
Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  wieder  ab,  jedoch 
entweicht  während  des  Abdampfens  immer  etwas  Jod  und  das  Präparat 
wird  mit  arseniger  Säure  verunreinigt  (Bette).  Das  Jodid  enthält  eben- 
falls arsenige  Säure  beigemengt,  wenn  bei  der  oben  angegebenen  Da^ 
Stellungsmethode  das  Jod  feucht  war  oder  Luft  zutreten  konnte; 
es  zerfällt  dann  ein  Theil  des  Jodids  in  freies  Jod  und  Arsen,  und  letzteres 
verwandelt  sich  in  arsenige  Säure;  bei  raschem  Erhitzen  bis  zu  1S8^€. 
ist,  nach  Thomson,  die  Zersetzung  vollständiger.  Aus  Alkohol  \^^ 
sich  das  Jodarsen  leicht  umkrystallisiren.  Kocht  man  die  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  8  Thln.  Jod  und  1  ThL  Arstn  erhaltene  UMue 
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mit  Weingeist,  so  lögt  dieser  das  Arsenjodid  und  beim  Erkalten  sehei- 
det  sich  dasselbe  in  schön  siegelrothen  glänzenden  Blättchen  ab. 

Das  Arsenjodid  ist  als  Arzneimittel  beim  Krebs  angewandt  worden, 
md  es  hat  deshalb  Wackenroder  zu  einem  Liquor  Superjodureti  Ar* 
»nki  von  constanter  Zusammensetzung  folgende  Vorschrift  gegeben, 
l  ThL  fein  geriebenes  Arsen  und  6  Thle.  trockenes  Jod  werden  in 
mer  Digerirflasche  mit  ungefähr  100  Thln.  Wasser  Übergossen  und 
damit  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  die  entstandene  Auflösung  wird  bei 
der  gelindesten  Wärme,  zuletzt  am  besten  ohne  alle  Erwärmung,  ver- 
dampft und  die  rückständige  Masse  in  2880  Thln.  Wasser  aufgelöst. 
Eine  Drachme  dieser  Auflösung  enthält  Ys  Gran  Arseiijodid  oder  ^49 
Gran  Arsen  und  */48,  also  ungefähr  Vio  Gran  Jod.  (ML.)  Schi, 

Arsenkies,  Arsenikkies,  Misspickel.  Ein  sehr  verbrei- 
tetes und  an  mehreren  Orten  in  grosser  Menge  vorkommendes  Arsen- 
cn.  Von  der  Zusammensetzung  Fe^SjAs  =  Fe  As  -f-  FeS».  Bei 
Abachluss  der  Luft  erhitzt,  entweicht  daraus  metallisches  Arsen, 
unter  Zurücklassnng  von  2FeS.  An  der  Luft  geröstet,  werden  ar- 
Koige  Säure  und  schweflige  Säure  verflüchtigt.*  Bei  vollkommenster 
Boitang  bleibt  ein  etwas  arsen-  und  schwefelhaltiges  Eisenoxyd  zurück. 
Durch  Salpetersäure  wie  durch  Königswasser  leicht  und  vollkommen 
zenetibar.  —  Bildet  rhombische  Kry stalle  von  111<^  12'  oder  nach 
einem  solchen  Prisma  spaltbare  derbe  Massen.  Hat  eine  mehr  oder 
weniger  reine  silberweise  Farbe,  metallischen  Glanz,  eine  Härte  fast 
wie  Orthoklas  und  ein  specif.  Gewicht  =  6,0  —  6,2.  — 

Ein  Arsenkies,  in  welchem  ein  Theil  des  Eisens  durch  Kobalt  er- 
setzt ist,  findet  sich  besonders  auf  den  Modumer  imd  Snarumer  Kobalt- 
groben  in  Norwegen  (s.  Kobaltarsenkies).  —  Akontit  hat  Breit- 
haapt  einen  Arsenkies  genannt,  der  in  seinen  Winkeln  von  dem  ge- 
wöhnlichen Arsenkies  etwas  abweichen  soll.  Th,  S. 

ä 

Arsenkobalt  nennt  G.  Rose  (zum  unterschiede  vom 
Spwaskobalt  =  (Co,  Ni,  Fe)  As  und  Cloanthit  =  (Ni,.Co,  Fe)  As 
<Üb  zu  Schneeberg  vorkommende  Verbindung  (Co,  Fe)  As,  welche  eine 
ganz  ähnliche  rhombische  Krystallform  zu  besitzen  scheint  wie  das 
Areeneisen,  Fe  As,  und  das  Arsennickel,  NiAs.  Somit  muss  man  an- 
nehmen, da  Speisskobalt  und  Cloanthit  tesseral  krystallisiren,  dass  die 
Verbindung  RAs,  (worin  R  =  Co,  Ni,  Fe),  dimorph  sei,  und  zwar  auf 
analoge  Weise  dimorph  wie  Fe  S3  im  Schwefelkies  und  Speerkies.   77^.  S, 

Arsenkobaltkies.  Bekannter  unter  dem  Namen  Tesseral- 
kies  (s.  d.). 

Arsenkupfer,  von  der  Zusammensetzung  Cu« As ,  ist  ein 
n  Coquimbo  und  Copiapo  in  Chile  vorkommendes  Mineral  von  2inn- 
weiiser  bis  silberweisser  Farbe  und  metallischem  Glänze.  In  trau- 
bigen, nierenförmigen  und  derben  Massen.  Von  Salzsäure  nicht  an- 
greiffc»r.  Th,  S, 

Arsenleber  s.  Arsenikleber. 
Arsenlegirungen  s.  Arsenide. 
Arsenleuchtstein  s.  Arsenikleuchtstein. 

Arsenmangan,   von  der  Zusammensetzung  Mn^As,  ward  von 
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Kane  aaf  einem  Stücke  Bleiglanz  aufsitzend  gefanden,  welches  angeb- 
lich aus  Sachsen  stammen  sollte.  Graulich  weiss , '  metallglänzend, 
leicht  schwarz  anlaufend.  In  harten  und  spröden  derben  Massen  von 
körniger  und  schaliger  Zusammensetzung.  Dieses  problematische  Mi- 
neral ist  bisher  nicht  wieder  angetroffen  worden.  Th.  S. 

Arsenmehl  s.  Arsenikmehl. 
Arsenmetalle  s.  Arsenide. 

Arsennickel,  Weissnickelkies.  Rein  =NiA8,  findet  sich 
besonders  zu  Schneeberg  und  Riecheisdorf  in  Begleitung  von  Kobalt- 
und  anderen  Nickelerzen.  Bildet  rhomische  Prismen  von  123®  bis 
124<),  ganz  ihnlich  den  Krystallen  des  Arseneisens,  Fe  As.  Hat  zinn- 
weisse  Farbe,  Metallglanz,  etwas  geringere  Härte  als  Orthoklas  und 
ein  specif.  Gewicht  =  7,09  bis  7,19.  ^  Th,  S. 

Arsenöl  s.  Arseniköl. 

Arsenomelan  nennt  Sartorius  ein  rhombisch  krystallisiren- 
des  graues  Schwefelmetall,  nach  ihm  ein  Bleisulfarsenit  =  PbS.AsSs 
(s.  Dufrenoysit). 

Arsenosiderit.  Unpassende,  weil  leicht  mit  Arseniosiderit 
(s.  d.)  zu  verwechselnde  Benennung  für  das  Arseneisen  (s.  d.). 

Arsenphosphor.  Wenn  man  ein  Gemenge  aus  gleichen 
Theilen  Arsen  und  Phosphor  in  einem  Kolben  bis  zum  dunkeln  Roth- 
glühen erhitzt,  so  erhält  man,  nach  Landgrebe,  ein  braunschwarzes 
Sublimat  von  muscheligem  Bruch.  Es  ist  metallglänzend,  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  verbrennt  zuerst  der  Phosphor,  dann  bildet  sich  ar- 
senige Säure. 

Nach  Pelletier  soll  man  auch  eine  Verbindung  beider  Elemente 
als  schwarzes  Pulver  erhalten,  wenn  man  sie  unter  Wasser,  oder  wenn 
man  arsenige  Säure  mit  Phosphor  unter  Wasser  erhitzt  F. 

Arse-nphyllit.  Nach  Breithaupt  findet  sich  die  arsenige 
Säure  in  der  Natur  nicht  stets  von  tesseraler  Form,  als  Arsenblöthe, 
sondern  mitunter  auch  von  rhombischer  Form ,  isomorph  mit  dem  Weiss- 
spiessglanzerz.  In  dieser  Gestalt  nennt  er  sie  ArsenphjUit  Arse- 
nige  Säure  und  Antimonoxyd  sind  also  isodimorph.  1%  S. 

Arsenradieale,  organische;  Verbindungen  des 
Arsens  mit  den  Alkoholradicalen.  Das  Arsen  bildet,  ähnlich 
wie  das  Antimon  (siehe  Seite  284),  mit  den  Alkoholradicalen  gepaarte 
organische  Badicale,  welche  ganz  die  Bolle  einfacher  Körper  spielen. 
Auch  sie  enthalten,  wie  die  entsprechenden  Antimonverbindungen,  2, 
3  oder  4  Aequivalente  Alkoholradical  auf  1  Aeq.  Arsen;  doch  kennt 
man  von  den  Verbindungen  mit  4  Aeq.  Alkoholradical  die  Badicale 
noch  nicht  im  freien  Zustande. 

Eine  Verbindung  des  Arsens  mit  Methyl,  das  sogenannte  Kako- 
dyl,  war  schon  länger,  durch  B  u  n  s  e  n  genau,  untersucht  wordeö, 
doch  war  man  wegen  seiner  rationellen  Zusammensetzung  noch  unei* 
nig.  Diese  wurde  erst  von  Eolbe  richtig  erkannt  und  durch  die  spä- 
ter entdeckte  Bildungsweise  aus  Arsennatrium  und  Jodmethjl  bestätigt* 

Man  kennt  bis  jetzt  Verbindungen  folgender,  zum  Theil  noch 
nicht  isolirter  Badicale: 
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As 


A3 


Arseobiäthyl  oder 
Aethylkakodyl 


C4H5 

Arsentriäthyl 


As 


C2H3' 

Anenbimethyl  oder 
Kakodyl 


C2H3 
C2H3 

C2  riß 

Arsentetra- 
methyl 


As 


C2H3J 

C4H5 
C4H,^ 


As 


Arsenteträthyl 
C2  Ha  \ 
^^  ^^  >  As 

^10  «11 


Ai'senbimethyl-  Arsenbimethyl- 
äthylium  amyliura 


Verbindungen  des  Arsens  mit  Aethyl  ^). 

Arsenbiäthyl  Arsendiäthyl,  Aethylkakodyl.  Arsenhal- 
ügcs  organisches  Radical,  (1854)  von  Landolt  entdeckt. 

Formel:    CgHioAs  =  (C,H,h  As  oder  (c^läA^I- 
Das  Arsenbiäthyl   bildet  sich   bei   der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
«fAreennatrium  oder  Arsenkalium  (Landolt,  Cahours  und  Riebe), 
»wie    durch    Zersetzung  des   Arsenbiäthyljodürs    mit    Zinkamalgam 
ICäIiouts  und  Riebe). 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  *)  bilden 
^verschiedene  Verbindungen  des  Arsens  mit  Aethyl.  Zur  Gewin- 
0''^  des  Arsenbiäthyls  verfahrt  man,  nach  Landolt,  auf  folgende  Art. 
Qje  Anzahl  kleiner,  etwa  3  Unzen  fassender  Kolben  mit  kurzem  Hals 

*)  Literatur.  Arsenäthylet  Cahonrs  u.  Riche,  Compt.  rend.  T.  XXXII, 
\^m,  T.  XXXIX,  p.  541;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIH,  S.  816 
«.XCn,  S.  861;  Pharm.  Centralbl.  f.  1868  S.  486,  u.  1864,  S.  808.  —  H.Lan 
"l*t  ^^ntersachangen  tlber  die  Arsenäthyle,  Inaugural  -  Dissertation ,  Breslau  1868 
«•AAnn.1.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  801,  Bd.  XCD,  S.  865;  Pharm, 
^«»tnlbl.  1858  S.  918  u.  929,  1855  S.  65;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIU, 
S.283. 

Butylkakodyl:  Gibbs  Sill.  Amer.  Journ.  [2.]  Bd.  XV,  S.  118;  AnnaL  d.  Chem. 
a-  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  222. 

ArsenmethyleiCadet.  M<^m.  de  Math.  etPhys.  präsent,  des  Savants  Strang. 
JoLm,  p.  633^  auch  CrelTs  neuestes  chem.  Archiv  Bd.  I,  S.  212.  —  Th^nard, 
™L  de  Chim.  T.  LH,  p.  64;  Annal.  von  Gehlen  Bd.  IV,  S.  292.  —  Bunsen, 
tJ«l-d.Phy8.xi.Chem.  Bd.  XL,  S.  219,  Bd.  XLH,  S.  146;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm. 
rJ-pOV,  S.  275;  Bd.  XXXI,  S.  171;  Bd.  XXXVn,  S.  1;  Bd.  XLÜ,  S.  14; 
T*^VI,S.  1,  __  Dumas,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVU,  148;  Annal. 
^ aam.  et  phya.  [3.]  T.  VIII,  p.  862.  —  Cahours  u.  Riche,  siehe  unter  Arsen- 
»tljle. 

Propylkakodyl:  Wöhler,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIU,  S.  127, 
■^^  Pharm.  CentralbL  1849,  S.  166. 

V  ArsenuAtrium  erfattlt  man,  nach  Landolt,  auf  folgende  Weise:  Man  bringt 
WTertca,  vollkommen  reines  Arsen  in  einen  Porcellantiegel ,  welchen  man  mit  ei- 
^  Deckel  verschliesst  und  in  einem  hessischen,  ebenfalls  gut  verschlossenen  Tie 
^  schwach  erhitzt*  Entwioklen  sich  Arsendftmpfe,  so  nimmt  man  die  Kohlen  weg 
^  Mrft  erbsengrosse  NatriumstUcke  auf  das  Arsen,  welches  sich  sogleich  unter 
''«Ttiicheinung  damit  verbindet.  Nach  beendigter  Einwirkung  bringt  man  wieder 
j^^  hinzu,  rtlhrt  mit  einem  Eisenstabe  um,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die 
r^  flüssig  zu  werden  beginnt,  wozu  man  auf  1  ThL  Arsen  etwa  1  Thl.  Natrium 
^^t.  Den  langsam  erkalteten  Tiegel  zerschlftgt  man  und  erhält  so  die  Legirnng, 
^^  ttlbergUnzende,  weisse,  krystallinische  Bruchflftchen  zeigt,  die  aber  an  der 
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füllt  man  etwas  über  ^3  mit  Arsennatrium ,  welches  man  mit  4  bis  5 
T heilen  feinem  Qaarzsand  fein  gepulvert  hat,  und  verkorkt  dieselben 
darauf.  Alsdann  befeuchtet  man  den  ersten  Kolben  mit  Jodäthyl  und 
setzt  eine  Gasleitungsröhre  auf.  Die  Masse  erwärmt  sich  bald  und  ein 
Theil  des  Jodäthyls  verflüchtigt  sich ,  welches  man  in  einer  mit  Koh- 
lensäure gefüllten  Vorlage  auflangt,  die  in  einem  grösseren  Glas- 
cylinder  befindlich  ist,  in  welchen  man  fortwährend  Kohlensäure  ein- 
leitet. Hat  die  Einwirkung  aufgehört,  so  bringt  man  wieder  Jodäthyl 
auf  das  Arsennatrium ,  und  wiederholt  dies,  so  lange  noch  Einwirkung 
stattfindet  Dann  treibt  man  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  schwa- 
ches Erwärmen  in  die  Vorlage  und  leitet,  wenn  die  Arsenäthyle  zu 
destilliren  anfangen,  das  Gasleitungsrohr  in  eine  zweite,  schon  vorher 
im  Glascylinder  befindliche  Vorlage.  Man  erkennt  diesen  Punkt  daran, 
dass  die  Gasleitungsröhre  nicht  länger  heiss  ist  und  die  Tropfen  sich 
schon  am  Anfang  derselben  bilden.  Man  erhitzt  bis  zum  Glühen  und 
wenn  nichts  mehr  übergeht,  so  beginnt  man  dieselben  Operationen  mit 
einem  zweiten  Kolben  u.  s.  w.  12  bis  15  auf  diese  Weise  verarbeitete 
Kolben,  die  1  Pfund  Jodäthyl  bedürfen,  von  welchem  man  die  Hälfte 
wiedergewinnt,  geben  2  Unzen  rohes  Product,  welches  ein  Geroenge 
von  Arsenbiäthyl  und  Arsentriäthyl  ist 

Um  daraus  das  Arsenbiäthyl  rein  zu  erhalten,  kann  man  auf 
zwei  verschiedene  Arten  verfahren.  Man  erhitzt  entweder  das  Ge- 
menge mit  eingesenktem  Thermometer,  indem  man  fortwährend  einen 
raschen  Strom  Kohlensäure  durchgehen  lässt,  bis  der  Siedepunkt  aof 
etwa  200^  C.  gestiegen  ist,  wo  sich  das  flüchtigere  Arsentriäthyl  ond 
nur  wenig  Arsenbiäthyl  verflüchtigt  hat,  während  das  letztere  grössten- 
theils  und  ziemlich  rein,  nur  mit  etwas  Arsen  gemengt,  zurückgeblie- 
ben ist  Man  erhält  auf  diese  Weise  jedoch  immer  nur  eine  verh&It- 
nissmässig  geringe  Menge  Arsenbiäthyl..  Besser  verfahrt  man  so,  dass 
man  das,  auf  dieselbe  Art  wie  nach  der  ersten  Methode  mit  über- 
schüssigem Jodäthyl  behandelte  Arsennatrium  nach  beendigter  Ein- 
Wirkung  mit  Aether  auszieht,  indem  man  den  Inhalt  der  Kolben  mög- 
lichst schnell  in  eine  mit  Aether  und  Kohlensäure  gefüllte  Flasche 
bringt ,  verschliesst  und  stark  umschüttelt  Hat  sich  die  Lösung  klar 
abgeschieden,  so  giesst  man  sie  schnell  in  ein  anderes  vorher  mit 
Kohlensäure  gefülltes,  gut  verschliessbares  Gefass,  wobei  sich  ein 
schwefelgelbes  Pulver  ausscheidet,  dessen  Menge  um  so  grösser  ist,  je 
länger  die  Lösung  mit  der  Luft  in  Berührung  war.  Dieses  gelbe  Pul- 
ver schmilzt  bei  etwa  70^  C.  zu  einem  rothen ,  harzigen ,  in  allen  Lö- 
sungsmitteln unlöslichen  Körper.  Man  behandelt  nun  deA  Rückstand  in 
der  Flasche  wiederholt  mit  Aether ,  so  lange  sich  die  Lösung  an  der 
Luft  trübt,  und  destillirt  von  den  vereinigten  Lösungen,  unter  Zusatz  von 
etwas  absolutem  Alkohol,  den  Aether  im  Wasserbade  ab.  Es  bleibt  eine 
stark  rauchende,  äusserst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  zorüA 
welche  ein  Gemenge  von  Arsenbiäthyl,  Arsentriäthyl  und  Jodäthyli 
nebst  wahrscheinlich  mehreren  anderen  noch  nicht  rein  erhaltenen  A^ 
senäthyl  verbin  düngen  ist     Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  nun 


Luft  sich  bald  oxydiren  und  gran  werden.  Es  ist  spröde  und  leicht  polverisirbtr. 
Oft  erhält  man  es  amorph  und  lebergrau,  aber  in  seinen  sonstigen  Eigentcbaiten  gle><^ 
dem  yorigen.  An  feuchter  Luft,  lebhafter  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  ent- 
wickelt es  Arsenwasserstoff.  In  Stücke  «erschlagen  und  in  mit  Qnarasand  vollgeftUte 
g^tschliessende  Flaschen  gebracht,  läset  es  sich  lange  anverändert  aufbewahren. 
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das  ArRenbiäthyl  ans,  während  Arsentriäthyl ,  verbanden  mit  Jod&thyl, 
als  Jodanenathjlinro  gelöst  bleibt.  Das  auf  diese  Weise  gefällte  Ar- 
seobüUhjl  ist  nicht  ganz  rein;  vermischt  man  die  weingeistige  Lösung 
Dur  loit  so  viel  Wasser,  dass  eine  starke  Trübung  entsteht,  lässt  ab- 
setzen und  fallt  die  von  dem  ausgeschiedenen  Ölartigen  Körper  (dessen 
ABslyse  27,30  Proc.  Kohlenstoff  und  6,08  Proc.  Wasserstoff  ergab) 
abgegossene  Lösung  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser,  so  erhält  man 
das  Arsenbiäthjl  rein.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  luftfreies  Wasser  zur 
FaOimg  anzuwenden,  sowie  Oberhaupt  die  Luft  vollständig  abzuhalten, 
da  sich  sonst  ein  rothes  Pulver  mit  niederschlägt,  von  welchem  das 
Anenbiathyl  schwer  zu  reinigen  ist. 

Zieht  man  den  mit  Aether  behandelten  Kolbeninhalt  mit  absolu- 
tsm  Alkohol  aus ,  so  löst  dieser  eine  neue  Menge  arsenhaltiger  Stoffe, 
welche  beim  Verdunsten  theUs  in  fester,  theils  in  Öliger  Form  zurück- 
bleiben, aus  welchen  es  aber  nicht  gelang,  reine  Verbindungen  zu  ge- 
winnen, und  die  bei  der  trockenen  Destillation,  bei  welcher  die  Luft 
ongdiinderten  Zutritt  hatte,  unter  anderen  Producten  auch  Arsentri- 
itbyloryd  bildeten. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene,  über  Chlorcalcium  getrocknete 
reine  Arsenbiäthyl  ist  eine  schwach  gelblich -gefärbte  stark  lichtbre- 
^de,  bei  1850  bis  lOO^C.  siedende  Flüssigkeit  (nach  Cahours  und 
Hiebe  siedet  das  durch  Zersetzung  von  Arsenbiäthyljodür  mit  Zink- 
*Bslgani  erhaltene  Arsenbiäthyl  bei  200^  C.)  von  unangenehmem  durch- 
dringendem Knoblauchgeruch,  welche  in  Wasser  untersinkt,  in  Aether 
nd  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus  der  letzteren  Lösung  durch  Was- 
•«  ToUständig  gefallt  wird.  An  der  Luft  nimmt  das  Badical  Sauer- 
'^off anfand  verbrennt  gewöhnlich  mit  fahler  Flamme,  unter  Entwi- 
ckelang von  Dämpfen  von  arseniger  Säure.  Bringt  man  einen  Tropfen 
^•^fflirtes  Arsenbiäthyl  auf  Papier  oder  Holz,  so  entzündet  es  sich  so- 
gleich, das  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällte  ent- 
rändet  sich  unter  denselben  Umständen  erst  bei  180<>  C.  Lässt  man 
Ut  oder  Sauerstoff  langsam  zu  Arsenbiäthyl  treten ,  so  bildet  sich 
''aliwcheinlich  erst  Arsenbiäthyloxyd ,  welches  aber  durch  weitere 
Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Arsenbiäthylsäure  übergeht.  Aus  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  scheidet  eine  weingeistige  Ar- 
^^iathyllösuDg  sogleich  metallisches  Silber  ab;  ebenso  reducirt  sie 
Qtt««bilberoxyd  zu  Metall  (Unterschied  von  Arsentriäthyl).  Es  ver- 
einigt sich  direct  und  unter  starker  Wärmeentwickelung  mit  den  Ha- 
logenen, ferner  mit  SchwefeL  Verdünnte  Schwefelsäure  verändert  es 
^^1  concentrirte  entwickelt  erst  beim  Erwärmen  schweflige  Säure. 
^OQ  ooncentrirter  Salpetersäure  wird  es  unter  Feuererscheinung  oxy- 
^1  anch  verdünnte  Säure  oxydirt  es,  und  es  entsteht  in  letzterem 
'•^als  secundäres  Product  ein  rother  Körper,  welcher  sich  auch  bei 
^  unvollkommenen  Verbrennung  des  Arsenbiäthyb  bildet  und  wo- 
^'^  dies  von  anderen  Arsenäthylen  verschieden  ist. 

I^eser  rothe  Körper,  welcher  sich  aus  einer  alkoholischen  Lö- 
^  des  Arsenbiäthyls  beim  Stehen  an  der  Luft  bildet,  entspricht  dem 
^'y^'Änin  von  Bunsen  (s.  unter  Arsenmethyle,  S.  274).  Er  ist 
^Anfang  hellrotb,  färbt  sich  bald  dunkler  und  ist,  getrocknet,  ein 
J**^«  Pulver,  welches  an  der  Luft  fnach  längerer  Zeit  weiss  wird. 
^  Nasser,  Alkohol  und  Aether  ist  er"  unlöslich.  Auf  Platinblech  er- 
^  verbrennt  er  mit  fahler  Flamme,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
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lassen;  im  Röhrchen  giebt  er,   mit  Hinterlassung   von  Arsen,  unange- 
nehm riechende,  entzündliche  Dämpfe. 

Verbindungen  des  Arsenbiethjls. 

a.  Mit   1  Aeq.  des  Metalloides. 

Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  genauer  untersucht;  sie  sind 
tropfbarflüssig,  von  äusserst  widerlichem ,  stark  zu  Thränen  reizendem 
und  lange  haftendem  Geruch,  der  bei  längerer  Einwirkung  Niesen,  an- 
haltenden Schnupfen  und  Kopfschmerz  bewirkt  und  stärker  ist  als  der 
Geruch  der  übrigen  Arsenäthylverbindungen. 

Genauer  kennt  man  nur  das 

Arsenbiäthyljodür,  Aethylkakodyljodür,  CgHioAs  .  l  = 
(0485)3  Asl,  ein  gelbes,  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Was- 
ser lösliches  Oel,  welches  man  durch  Sättigen  einer  ätherischen  Arsen- 
biäthyllösung  mit  ätherischer  Jodlösung  (bis  diese  nicht  mehr  entfärbt 
wird)  und  Verdunsten  bei  abgehaltener  Luft  erhält  Cahours  nnd 
Biche  erhielten  dasselbe  Jodür  bei  der  Destillation  von  Arsenteträtbjl- 
jodür-Arsenjodür  neben  ArsentriäthyljodÜr ,  vielleicht  nach  folgender 
Gleichung : 

2[(C4H5)4AsI.Asl8]  =  (C4H5)2A8l  +  2(0485)3  As  I2  +  AsI,; 
ersteres  erhält  man  durch  Aufsammeln  des  bei  der  Rectificatipn  zwi- 
schen 228»  bis  2320  0.  übergehenden  Theils  für  sich.  Das  Arsenbiätbyl- 
jodür  raucht  nicht  an  der  Luft  und  verbrennt  ziemlich  schwer  nntfif 
Entwickelung  von  Joddämpfen.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zer- 
setzen es  iinter  Abscheidung  von  Jod.  Mit  einer  weingeistigen  Losong 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  die  alkoholische  Lösung  von  A^ 
senbiäthyljodür  sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsilber;  eine  was- 
serig-weingeistige  Sublimatlösung  wird  dagegen  nicht  gefallt.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkamalgam  giebt  es  Arsenbiäthyl. 

Arsenbiäthyloxyd.  Man  kennt  es  nicht  in  freiem  Zustande,  jedoch 
erhielten  Oahonrs  und  Riche  durch  Zersetzung  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  Arsenbiäthyljodürs  mit  salpetersaurem  und  schwefelsaurem 
Silberoxyd  das  salpetersaure  Arsenbiäthyloxyd,  (C^^i)^  A«0. 
NO5 .  HO,  und  das  schwefelsaure  Arsenbiäthyloxyd,  (04115)8^80. 
SOs .  HO,  in  hübschen  Krystallen. 

b.  Mit  3  Aeq.  des  Metalloids. 
Arsenbiäthylchlorid  kennt  man  noch  nicht  in  freiem  Zustande, 

sondern  nur  in  Verbindungen. 

Arsenbiäthylchlorid  -  Quecksilberoxyd,  Dreifach- 
Ohlorarsenbiäthyl  -  Quecksilberoxyd:  4  Hg0.(04H5)2A8€lj. 

Durch  Zusatz  einer  verdünnten  alkoholischen  Sublimatlösong  <o 
einer  alkoholischen  Arsenbiäthyllösung,  bis  der  anfangs  auftretende 
unerträgliche  Geruch  wieder  verschwunden  ist  (wobei  ein  weiss«' 
Niederschlag  entsteht).  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  Erkalten  der 
klar  gewordenen  Flüssigkeit  erhält  man  die  Verbindung  als  ein  weis- 
ses, krystallinisches  Pulver.  Es  ist  vollkommen  geruchlos,  sehr  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  auch  in  Alkohol  ^"^ 
schwer  löslich.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  die  Verbindung 
nicht  verändert,  von  concentrirter  zerstört.  Beim  Erhitzen  bilden  sich 
Quecksilbersublimat  und  flüchtige  arsenhaltige  Körper.  Die  Analyst 
des  Körpers  stimmt  nicht  sehr  genau  mit  der  obigen,  von  Landolt 
angenommenen  Formel  überein. 
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Neben  dieser  Verbindong  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Queck- 
silberchlorid noch  zwei  andere,  nicht  genauer  untersuchte  Körper  in 
geringer  Menge.  Der  eine  scheidet  sich  aus  der  warmen  Lösung  in 
schweren  öligen  Tropfen  ab,  welche  zu  einer  harten,  amorphen,  sprö- 
den^ grünlich  grauen  Masse  erstarren ;  der  zweite  bleibt  in  farblosen 
Nadeln  zurück,  wenn  man  die  vom  ausgeschiedenen  Arsenbiäthylchlo- 
rid  -  Qaecksilberoxyd  abfiltrirte  Lösung  bb  nahe  zur  Trockne  ver- 
dmifltet. 

Arsenbiäthylsäure,  Aethylkakodylsäure,  CgHioAsOa.HO 
=  {C4  $15)2  As  0$ .  HO.    Diese  Säure  kann   man  entweder  durch  lang- 
same Oxydation  des  Arsenbiäthyls  an  der  Luft  oder  durch  Quecksilber- 
oxjd  erhalten.     Im   ersteren  Falle  lässt  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Arsenbiäthyls  an  der  Luft  stehen,  wobei  nach   und  nach  der  Ge- 
ruch desselben   verschwindet,  worauf  man  durch  Abdampfen   der  Lö- 
mng  im    Wasserbade   blättrige  Krystalle   der  Säure   erhält,  die   man 
durch    schnelles    Abpressen    zwischen    Fliesspapier    von    der   kleinen 
Menge   einer  öligen  Substanz   befreit.    Schüttelt  man  die  alkoholische 
Aisenbiäthyllösung   mit  Sauerstoffgas,    so    geht  die   Oxydation   noch 
schneller  vor  sich.    Bringt  man  zu  Arsenbiäthyl ,  welches  sich  unter 
Wasser  befindet,  fein  zerriebenes  Quecksilberoxyd,  so  wird  dieses  unter 
Wärmeentwickelung  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  und   ein  an- 
toer  Theil  vereinigt  sich  mit  der  gebildeten  Säure  zu  in  Wasser  lös- 
lichem arsenbiächylsauren    Quecksilberoxyd.     Aus   diesem   erhält  man 
die  Arsenbiäthylsäure   durch  Zusatz  von  Arsenbiäthyl ,   so  lange  noch 
nach  längerem  Stehen  Quecksilber  ausgeschieden  wird,  und  Verdunsten 
des  mit  Alkohol  behandelten   eingedampften  Bückstandes.    Die  Säure 
eothält,   auf  diese  Weise  dargestellt,   gewöhnlich   noch  eine  geringe 
Menge  Quecksilber,  da  selbst  durch   einen  Ueberschuss   von  Arsenbi- 
äthyl das  QnecksUbersalz  nicht  vollständig  zersetzt  zu  werden  scheint. 
Stellt  man  sich  jedoch  durch  Zusatz   von  Barytwasser  zu  der  Lösung 
des  Qaecksilbersalzes  erst  das  Barytsalz  dar,  entfernt  den  überschüssi- 
gen Baryt  durch  Kohlensäure,  und  fallt  nun  im  Filtrat  den  Baryt  vor- 
sichtig mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  reine  Ar- 
senbiäthylsäure. 

Lässt  man  Arsenbiäthyl  mehrere  Wochen  lang  in  einem  unvollkom- 
men schliessenden  6ef ässe  stehen,  so  erhält  man  die  Säure  am  schön- 
sten in  wasserhellen  glänzenden  Blättchen  krystallisirt.  Dieselben 
schmecken  anfangs  schwach  sauer,  hintennach  bitter,  reagiren  sauer, 
sind  geruchlos,  sehr  zerüiesslich ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  löslich.  Die  zerflossenen  Krystalle  verlieren  das 
Wasser  beim  Trocknen  nur  langsam.  Die  Lösung  treibt  aus  kohlen- 
sauren Alkalien  sogleich  die  Kohlensäure  aus«  Beim  Erhitzen  auf  etwa 
IdO^  C.  schmilzt  die  Arsenbiäthylsäure  zu  einer  öligen  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt;  bei  stärkerem  Er- 
ik^en  wird  sie  zersetzt,  indem  sich  arsenige  Säure  und  übelriechende 
ttsenhaltige  Producte  bilden.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt 
ne  mit  fahler  Flamme. 

Die  Säure  ist  sehr  beständig ;  weder  concentrirte  Salpetersäure  noch 
Königswasser  verändern  sie,  auch  nicht  schweflige  Säure  oder  schwe- 
felsaures Eisenoxydul;  dagegen  wird  sie  von  phosphoriger  Säure  beim 
Erwärmen  zersetzt,  wobei  sich  eine  ölartige  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit,  wahrscheinlich  Arsenbiäthyloxyd,  abscheidet. 
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Arsenbiäthylsanre  Salze.  Arsenbiäthylsanrer  Bary 
2  Ba  O .  H  0 . 3  [(C4 115)2  ^9  O3]  +  4  aq.  (im  Vacuam  über  Seh wefelsän 
getrocknet).  Durchsichtige  krystallinische,  zerfliessliche  Masse,  seJ 
leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  löslich,  welche  man  dur< 
Zusatz  von  Barytwasser  zu  der  Lösung  der  Säure,  Ausfallen  des  Jibe 
schüsäigen  Baryts  mit  Kohlensäure ,  Filtriren  und  Eindampfen  erhäl 
Bei  120<)  C.  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser  noch  nicht  vollstäi 
dig,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  wobei  arseni^saurer  Barj 
hinterbleibt.  Landolt  vermuthet,  dass  sich  beim  Sättigen  der  Säai 
mit  Baryt  das  neutrale  Salz,  BaO  .(04(15)2  As  O3,  bilde,  w^elchem  dan 
durch  die  Kohlensäure  1/3  des  Baryts  entzogen  werde,  "wodurch  es  i 
das  andere  Salz  übergehe. 

Arsenbiäthylsaures  Bleioxyd.  Weisser  Niederschlag,  wel 
chen  Arsenbiäthylsanre  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxy< 
erzeugt. 

Arsenbiäthylsaures  Eisenoxyd.  Brauner  pulverförmiger  ii 
Salzsäure  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  welcher  sich  anf  Zns&tt 
der  Lösung  der  Arsenbiäthylsanre  zu  Eisenchloridlösung  nach  einige] 
Zeit  ausscheidet 

Arsenbiäthylsaures  Kupferoxyd.  Blassgrünlicher  Nieder- 
schlag. 

Arsenbiäthylsaures  Quecksilberoxyd.  Krystallinietche  sehr 
leicht  zerfliessliche  Salzroasse. 

Arsenbiäthylsaures  Quecksilberoxydul.  Weisser,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag,  welchen  Arsenbiäthyl- 
sanre in  der  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksiiberoxydul  hervorbringt 

Arsenbiäthylsaures  Silberoxyd.  Salpetersaures  Silberoxyd 
bringt  in  einer  Lösung  von  Arsenbiäthylsanre  einen  inten  dir  gelb  ge- 
färbten, flockigen,  in  einer  geringen  Menge  Ammoniak  löslichen  Nieder- 
schlag hervor,  an  welchem,  nach  Landolt,  die  Arsenbiäthylsäure  leicht 
erkannt  werden  kann.  Bringt  man  frisch  gefälltes  Silberoxyd  zu  einer 
Lösung  der  Säure,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  gelben  unlöslichen 
Körper.  Nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen,  färben  sicii 
diese  Körper  dunkel,  und  stellen  getrocknet  ein  schwarzes  amorphes 
Pulver  dar,  dessen  Analyse  zwischen  28,6  und  56,7  Proc  Silber  ergab, 
und  welches  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  verändert,  von  conoen- 
trirter  unter  Zersetzung  gelöst  wird.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das 
Salz  unter  Entwickelung  übelriechender,  an  der  Luft  sich  zuweilen  von 
selbst  entzündender  Dämpfe,  wobei  Arsensilber  hinterbleibt. 

Axsentriäthyl,  CufiiftAs  =  (C4l}5)8As.  Das  bei  derEinwirw 
kung  von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  durch  Destillation  erhaltene  Pro- 
duct  besteht,  wie  bei  dem  Arsenbiäthyl  angegeben  (siehe  S.  250)  haup^ 
sächlich  aus  Arsentriäthyl ,  nebst  einer  geringeren  Menge  Arsenbi- 
äthyl. unterwirft  man  dasselbe  einer  fractionirten  Destillation  und 
sammelt  das  zwischen  140o  bis  170o  oder  180«  C.  üebergehende  für 
sich  auf,  so  erhält  man  das  Arsentriäthyl  rein.  Auch  bei  der  D^ 
stillation  von  Arsentriäthyljodür  mit  Zinkamalgam  erhielten  Ca h cur« 
und  Biche  das  Arsentriäthyl  gemengt  mit  Arsentriäthyljodür  als  em^ 
bei  140®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  unerträglichem  Geruch  nach 
Arsenwasserstoff.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  das  Licht  sehr  stark  bre- 
chende, leicht  bewegliche  ;  Flüssigkeit  von   1,151  specif.  (Sewidit  bei 
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16^7<*C.,  FOD  nnangenehmeni,  dem  ArsenwasserstoflT  ähnlichem  Geruch, 
welche  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Das 
Bpeeif.  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zu  5,278  gefunden,  bei  einer  Ver- 
(ticbtoDg  auf  4  Vol.  berechnet  es  sich  zu  5,627. 

An  der  Luft  raucht  das  reine  Arsentriäthyl  anfangs,  entzQndet  sich 
jedoch  gewohnlich  erst  bei  schwachem  Erwärmen,  wobei  alsdann  ar- 
seoige  Säure,  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet  werden.     Selbst  beim 
Asfbewahren  unter  Wasser  in  einem  gut  verschlossenen   Gefäss  nimmt 
das   Radical  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  theil weise  in  Oxyd, 
vorauf  ed  an  der  Luft  nicht  mehr  raucht.      Reines    Arsentriäthyl  be- 
deckt sich ,  in  einem  loseverschlossenen  Gef  ässe  mehrere  Wochen  lang 
aufbewahrt,  mit  einer  Rinde  schöner  tafelförmiger  geruchloser  Krystalle, 
I   m  welche  sieh,  wenn  man  die  Krystalle  von  Zeit  zu  Zeit  herunterstös^it, 
{    aOmälig  beinahe  die  ganze  Flüssigkeit  verwandelt  In  Aether  und  Alko- 
M  sind  sie  löslich,  unlöslich  in  Wasser ,   wodurch  sie  in  ein  farbloses 
1    Oei  verwandelt  werden,  welches  sich  auch  an  feuchter  Luft  sowie  bei 
geUndem  Erwärmen  bildet.      Die  Krystalle   reagiren  sauer  und  geben 
m  weingeistiger  Lösung  mit  salpetersaurem   Silberoxyd  einen  gelben 
Sodugen,  beim  Trocknen  zu  einem  braunen  Pulver  zusammenschwin- 
I    denden,  60,8  Proc.  Silber  enthaltenden  Niederschlag.   Zwei  Elementar- 
«laljsen  gaben  keine  fibereinstimmenden  Resultate. 

Von  concentrlrter  Salpetersäure  wird  das  Arsentriäthyl  unter  Feuer- 
cBtwickelung  und  Explosion  zersetzt;  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Ge- 
vidit  löst  es  unter  schwacher  Stickoxydgasentwickelung  langsam  zu 
«ilpeiersanrem  Arsentriäthyloxyd  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  wird 
beba  Erwärmen  durch  Arsentriäthyl,  welches  sich  mit  derselben  mischt, 
SQ  ^wefliger  Säure  reducirt  Das  Arsentriäthyl  reducirt  die  Oxyde 
der  edleo  Metalle  nicht. 

Verbindungen  des  A^rsentriäthyls. 

Die  Verbindungen  des  Arsentriäthyls  enthalten  auf  1  Aeq.  Radical 
I    i  Aeq.  Chlor,  Brom,  Schwefel  u.  s.  w. 

Ärsentriäthylbromür,    Bromarsentriäthyl,     Ci2Hi5AsBrt 
=:=(C4ll5)s  AsBr^.    Schwach  gelblich' gefärbte,  zerfliessliche,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Krystalle,  welche  man  durch 
ZosatK  von  alkoholischer  Bromlösung    zu  einer  alkoholischen  Arsen- 
triäthyllösong ,  bis  die  Mischung  schwach  nach  Brom  riecht,  und  Ver- 
dampfen im  Wasserbade  erhält.     Die  Krystalle  besitzen  einen  bitteren 
Geschmack,  keinen  sehr  intensiven  Geruch,  welcher  jedoch  stark  zum 
Niesen  reizt.   Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zuerst  und  verbrennen  dann 
niit  weisser  Flamme.  Chlor  und  Salpetersäure  scheiden  so^eich  Brom,  con- 
centrirte Schwefelsäure  Bromwasserstofisäure  aus  der  Verbindung  iius. 
Arsentriäthylchlorür  konnte  bis  jetzt  nicht  in  grösserer  Menge 
criiaken  werden.     Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  mit  concentrirter 
Qüorwasserstoffsäure  versetzten  alkoholischen  Arsentriäthyloxydlösung 
<dieidet  sich  das  Oxyd  wieder  unverändert  ab.     Die  Flüssigkeit  nimmt 
jedoch  dabei  einen  unerti^glichen,  die  Augen  stark  angreifenden   Ge- 
neh  ui,   welcher  wahrscheinlich  dem  Arsentriäthylchlorür  angehört. 
Arsentriäthylchlorür-Qnecksilberoxydul,  Arsentriäthyl- 
oxychlorür- Quecksilber chlorür,    Hg^  O  ,  (^C^¥tt^\  As  €l2    oder 

€l^ 
HgsGl.(C4H5)s  As  Q  [.    Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Arsentri- 
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äthyllösung  eine  verdünnte  alkoholische  Sublimatlösung,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht  (der  anfangs  entstehende  loät  sich  beim  Um- 
rühren wieder  auf),  erhitzt  das  Gemisch  im  Wasserbade  bis  es  klar  ge- 
worden, so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  obige  Salz  in  voluroinöden 
weissen  Nadeln  aus,  während  ein  anderes,  nicht  näher  untersuchtes  ge- 
lost bleibt.  Getrocknet  ist  das  Salz  leicht,  seidenglänzend,  geruchlos, 
und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  weniger 
in  kaltem  auf.  Ammoniak  scheidet  aus  der  Lösung  Quecksilberoxydul 
ab.  Beim  Erhitzen  im  Böhrchen  schmilzt  die  Verbindung  und  sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  weissen  Dämpfen ;  auf  Platinblech  ver- 
brennt sie  mit  fahler  Flamme. 

Wahrscheinlich  ist  das  Salz  eine  Verbindung  von  Quecksilber- 
chlorür  mit  Arsen triäthyloxychlorür,  entsprechend  dem  Stibtriäthyloxy- 
chlorür. 

Arsentriäthyljodür,  Jodarsentriäthyl,  CisHisAsls  = 
(C4  H5)8  As  Ij.  Schwefelgelber  flockiger  Niederschlag,  welcher  auf  ZusaU 
von  ätherischer  Jodlösung  zu  einer  ätherischen  Arsentriäthyllösung,  so 
lange  die  erstere  noch  entfärbt  wird,  Waschen  mit  etwas  Aether  und 
Trocknen  zwischen  Papier,  erhalten  wird.  Bei  der  Destillation  der 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Arsen  erhaltenen  Verbindang 
(041(5)4 Ast .  Aäts  erhielten  Cahoursr  und  ^iche  eine  bei  180^  bis 
190<>C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  zu  der  Formel  (041^5)8  As Ij 
führte,  und  welche  bei  der  Destillation  mit  Zinkamalgam  eine  bei  140^C. 
siedende  Flüssigkeit,  Arsentriäthyl,  (C^K^^Aa^  und  schöne,  in  Alkohol 
lösliche  Krystalle  von  Arsentriäthyljodür  gaben.  Sehr  unbeständige 
Verbindung,  welche  sich  an  der  Luft  bald  bräunt  und  dann  zu  einer  sj- 
mpdicken,  dunkelen  Flüssigkeit  zerfliesst;  selbst  bei  völlig  abgebalteDer 
Luft  bräunt  sich  die  Verbindung  allmälig.  In  Wasser  und  Weingelb 
ist  das  Arsentriäthyljodür  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Die 
wässerige  Lößung  scheidet  aus  Silber-  und  Bleilösungen  sogleich  Jod- 
metalle aus ,  in  Sublimatlösung  giebt  sie  einen  weissen,  im  Ueberschoss 
derselben  löslichen  Niederschlag.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ze^ 
setzen  das  Arsentriäthyljodür  sogleich,  unter  Abscheidung  von  Jod ;  aas 
der  Lösung  in  heisser  Salzsäure  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wieder 
unverändert  ab ,  heisse  Kalilauge  bildet  damit  Arsentriäthylozyd  unter 
Entziehung  des  Jods. 

Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  färbt  sich  das  Jodarsentriäthyl  dunkel, 
schmilzt  bei  160^  C.  zu  einer  braunen,  beim  Abkühlen  wieder  erstar- 
renden Flüssigkeit,  und  verwandelt  sich  bei  190^  C.  unter  theilweiser 
Zersetzung  ohne  Ausscheidung  von  Jod  in  Dämpfe,  welche  sich  an  den 
kälteren  Theileh  der  Röhre  zu  hellgelben  Tropfen  verdichten. 

Arsentriäthyljodür  -  Zinkäthyljodür,  (€4145)8  AsU  -f- 
(C4H5)Zn{.  Jodäthyl  wirkt  heftig  auf  Arsenzink  und  giebt  damit  diese 
Verbindung  als  weisse  krystallinische  Masse  (Cahours  Und  Biche). 

Arsentriäthyloxyd,  C12H15AS.  O2  =  (C4}i5)8As02.  Man  e^ 
hält  das  Oxyd  auf  verschiedene  Weise.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  des  Arsentriäthyls  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  LoA 
hinterbieibt  das  Oxyd,  vermischt  mit  anderen,  nicht  genau  untersuchten 
Producten,  als  eine  beinahe  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  schwacheoit 
knoblanchartigem  Geruch. 

In  grosser  Menge  ei*hält  man  das  Arsentriäthyloxyd  auch,  indem 
man  die  durch  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Arsennatriuro  erhaltene 
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Ma«8e  zaent  mit  Aether,  welcher  Arsenbiathyl  anflögt,  und  dann  mit 
Alkohol  auszieht,  den  alkoholi;$chen  Auszug  verdunstet  und  dann  bei 
ungehindertem  Luftzutritt  der  Destillation  unterwirft,  wobei  man  eine 
wässerige  und  eine  Ölige  Flüssigkeit  erhält.  Die  letztere  scheidet  sich 
bei  mehrtägigem  Stehen  in  zwei  Schichten,  eine  untere  dickflüssige, 
jodhaltige,  und  eine  obere  leichter  bewegliche,  welche  kein  Jod  enthält 
and  wesentlich  Arseutriäthyloxyd  ist.  Durch  Schütteln  mit  Wasser 
and  Trocknen  über  Chlorcalcium  erhält  man  dasselbe  als  eine  schwach 
gelbliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  stark  zu  Thränen  reizendem 
Genich.  Das  auf  beide  Arten  dargestellte  Oxyd  sinkt  in  Wasser,  in 
welchem  es  unlöslich  ist,  unter,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
und  wird  durch  Wasser  aus  der  ersteren  Lösung  wieder  abgeschieden. 
Die  weingeistige  Losung  verändert  Lackmuspapier  nicht  und  giebt  mit 
sklpetersaurero  Silberoxyd  keinen  Niederschlag.  Das  Oxyd  löst  sich 
in  massig  concentrirter  Salpetersäure,  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure. 

Der  Luft  ausgesetzt  wird  das  Arseutriäthyloxyd  trübe  und  oxydirt 
^  höher,  ohne  dabei  zu  rauchen. 

Von  den  Verbindungen  des  Arsentriäthyloxyds  kennt  man  nur  das ' 

Salpetersaure  Arseutriäthyloxyd,  welches  man  durch  Be- 
handbng  des  Radicals  oder  des  Oxyds  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
Verdampfen  zum  Syrup  im  Wasserbade  und  später  im  Exsiccator  in 
fthr  leicht  zerfliesslichen  Krystallen  erhält 

Arsentriäthylsulfür,  Schwefelarsentriäthyl,  Ci^HisAsS, 
=  (C4H5)aAs.S2.  Es  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Ar- 
sentriäthyl  mit  Schwefel,  sowie  auch  beim  Kochen  von  Arseutriäthyl- 
oxyd mit  Fünfiach-Schwefelkaliura. 

Man  kocht  am  besten  eine  ätherische  Arsentriäthyllösung  in  einem 
Kolben  mit  gewaschenen  Schwefelblumen,  giesst  die  noch  warme  Lö- 
wng  von  dem  überschüssigen  Schwefel  ab ,  worauf  sich  beim  Erkalten 
dis  Sulfür  in  schönen  säulenförmigen  Krystallen  abscheidet.  Zur 
Beinigung  von  etwas  Schwefel  und  Arseutriäthyloxyd  krystallisirt  man 
dieselben  aus  Alkohol  oder  Wasser  um.  Die  grössten  Krystalle  erhält 
man  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  warmen  ätherischen  Lösung. 
Sie  sind  in  Alkohol,  warmem  Wasser  und  kochendem  Aether  leicht 
loslich,  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Aether.  Sie  besitzen  einen  bitteren 
Geschmack  und  sind  in  reinem  Zustande  geruchlos«  An  der  Luft  ver- 
iodem  sich  die  Krystalle  hiebt  Beim  Erhitzen  im  Böhrchen  schmel- 
zen sie  etwas  über  100<>  C.  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  bei 
stirkerem  Erhitzen  kocht  und  eine  Menge  sich  an  der  Luft  entzün- 
dender Dämpfe  ausstösst,  während  sich  in  der  Röhre  ein  gelbrother 
B«düag  von  Schwefelarsen  bildet.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
werden  die  Krystalle  oxydirt,  verdünnte  Salzsäure  entwickelt  etwas 
Schwefelwasserstoff,  zugleich  bildet  sich  eine  geringe  Menge  durch 
wiiMi  Geruch  erkennbares  Arsentriäthylchlorür.  Mit  Kalilauge  kann 
«  ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Mit  salpetersaurera  Silberoxyd 
pebt  die  wässerige  Arsentriäthylsulfürlösung  sogleich  einen  Nieder- 
icUag  von  Schwefelsilber,  dagegen  fällt  sie  essigsaures  Bleioxyd  und 
Kspferoxydsalze  nicht  Mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydlösung  giebt 
^  einen  schwarzen,  allmälig  weiss  werdenden,  mit  Sublimatlösung 
eben  voluminösen,  weissen  Niederschlag. 

Büdwftftcfbadi  d«r  Chemie,  tu  Aufl.   Bd.  II.  17 
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Arsenäthylium,  Arsenteträthyl.  Man  kennt  das Radical nich 
in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Chlor,  Brom,  Sauer 
Stoff  u.  3.  w.  Diese  Verbindungen  enthalten  1  Aeq.  des  Metalloide 
krystallisiren  leicht,  sind  sehr  beständig,  geruchlos,  leicht  in  Wassei 
löslich,  bitterschmeokend,  und  scheinen  nicht  giftig  zu  sein.  Zum  An» 
gangspunkt  dieser  Verbindungen  dient  das  Arsenäthylinmjodür,  weichet 
man  dwch  directe  Vereinigung  von  Arsentriäthjl  mit  Jodäthyl  erhält 
Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  stellt  man  hieraus  das  Oxyd  dar 
womit  man  alle  übrigen  Verbindungen  erhalten  kann. 

Arsenäthyliumbromür,  Bromarsenäthyliuna,  CieHjoAaBi 
oder  (C4H5)4A8Br.  Weisse,  sehr  leicht  zerfliessliche,  geruchlose,  bitter 
schmeckende  Salzmasse,  welche  man  beim  Abdampfen  einer  mit  Brom- 
wasserstoffsäure gesättigten  ArsenäthyliumoxydlÖsung  erhält;  sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich ,  und  verhält  sich  gegen  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  und  die  Lösungen  der  Metallsalze  wie  Brom- 
kalium. 

Arsenäthyliumchlorür,  Chlorarsenäthyliura,  CigHjo^^^Gl 
-{-  8  aq.  oder  (C4H5)4  AsGl  -|-  8  aq.  Man  erhält  es  durch  Sättigen  einer 
ArsenäthyliumoxydlÖsung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  Ver- 
dampfen in  leichtzerfliesslichen  bitterschmeckeuden  Krystallen,  welche 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  in  ihrem  Krystallwasser  und  verlieren 
es  allmälig  unter  Zersetzung.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verschwindet 
das  Salz  vollständig. 

Concentrirte  Schwefelsäure  macht  aus  dem  Salz  sogleich  Chlorwasser- 
stoffsäure frei,  salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  der  Lösung  sogleich 
einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Sublimatlösung  erzeugt  einen 
weissen  unlöslichen  Niederschlag  einer  Doppelverbindung. 

A  rsenäthyliumchl  orür-P  latinchlor  id,(C4H5)4  As  Gl -f-PtGV 
In  concentrirter  Arsenäthyliumchlorürlösung  giebt  Platinchlorid  nach 
einiger  Zeit  einen  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  kal- 
tem Wasser  sehr  schwer,  in  kochendem  mit  gelber  Farbe  löslich  isti 
und  beim  Erkalten  sich  wieder  vollständig  ausscheidet  In  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  die  Verbindung  nicht,  von  concentrirter 
warmer  Chlorwasserstoffsänre  wird  sie  dagegen  unter  Zersetzung  au'* 
gelöst. 

Arsenäthyliumjodür,  Jodarsenäthylium,  CieH^o^i  ^^^^ 
(C^^'J^  AsI.  Diese  Verbindung  erhält  man  durch  directe  VereiniguDg  von 
Arsentriäthyl  mit  Jodäthyl;  so  erstarrt  der  erste  Theil  des  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  überschüssigem  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  erhaltenen  De- 
stillates, welcher  aus  Jodäthyl  und  Arsentriäthyl  besteht,  nach  einigt 
Zeit  zu  spiessigen  Krystallen  von  Arsenäthyliumjodür.  Die  Vereioigiwj 
findet  schon  nach  einigen  Stunden,  schneller  in  der  Kälte  als  in  <1^ 
Wärme  statt  Durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  rei- 
nigt man  die  Verbindung,  welche  man  so  in  langen  farblosen  Nad«ln 
erhält,  die  sich  mit  der  Zeit  oft  etwas  dunkel  färben.  Die  Krystalle  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich ,  unlöslich  in  Aether  und  Aetber- 
alkohol.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  scheiden  sogleich  Jod  ^"^ 
letztere  bildet  zugleich  noch  Jodwasserstoffsäure  und  schweflige  Säuf^* 
Quecksilberchlorid  schlägt  ans  der  Lösung  ein  weisses  Doppelsals  nie^*'' 
8ilberoxyd  zersetzt   das  Arsenäthyliumjodür   unter  Ausscheidung  ^^^ 
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Jodäilber  and  Bildung  von  Anenäthjliamozyd.  Beim  Erhitzen  zerfällt 
eä  zoFolver  und  entwickelt  dann  weisse,  an  der  Luft  sich  entzündende 
Dampfe,  während  metallisches  Arsen  und  eiixe  geringe  Menge  Jod  oder 
Jodarsen  soblimirt. 

Das  Arsenäthyliurajodür  bildet  mit  Arsenjodür  eine  Verbindung 
T<m  der  Formel  (C4ft5)4Ast .  Asls,  welche  man  beim  Erhitzen  von 
Jo^thyl  mit  Arsen  in  prachtvollen  rothen  Tafeln  erhält.  Bei  der  De- 
itäistion  zersetzen  sich  die  Krjstalle  und  es  geht  eine  Flüssigkeit  über, 
die  bei  IBO^  C.  zu  sieden  anfängt,  deren  Siedepunkt  aber  bis  300^  C. 
»teigt  Der  bei  der  Bectification  bei  ISOObis  1900C.  übergehende  Theil 
ist  Arsentriäthyljodür,  (C4ft5)8  3^  .  (2  (S.  256).  Zwischen  2280  bis 
m^  C.  geht  Arsenbiäthyljodür,  (C4{}5>}As{  (S.  252),  über. 

Arsenäthyliumoxydhydrat,  CieM^oAsO.HO,  erhält  man  durch 
Zersetzung  von  Arsenäthyliumjodür  mit  Überschüssigem  frischgefälltem 
SQberoxyd,  Filtriren  und  Verdunsten  bei  möglichst  abgehaltener  Luft 
ak  eine  weisse,  stark  alkalische  Masse,  welche  an  der  Luft  schnell 
Wasser  und  Kohlensäure  anzieht  Das  Oxyd  treibt  schon  in  der  Kälte 
du  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  aus,  und  fällt  die  Losungen  der  Erden 
vad  der  schweren  Metalloxyde. 

Zweifach-schwefelsaures  Ar senäthyliumoxy d,(C485)4A80. 
SOi^-HO.SOa.  Körnige  Krystalle,  welche  man  durch  Zersetzen  von 
Ar»6DAihjliumjodür  mit  schwefebaurem  Silberoxyd,  dem  freie  Schwefel- 
säare  zugesetzt  ist,  Filtriren  und  Eindampfen  erhält.  Die  Krystalle  be- 
stxeo  einen  anfangs  sauren,  hintennach  bitteren  Geschmack  und  lösen 
»ich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
in  Böhrchen  schmelzen  sie  unter  Knistern  und  geben  dann  saure,  an 
(ier  Luft  sich  nicht  entzündende  Dämpfe. 

Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl. 

Arsenbimethyly  Kakodyl  (wegen  des  eigen thümlichen  furcht- 
baren Geruchs  (von  xaxog  und  odsiv)  vieler  seiner  Verbindungen  so 
^>eoannt),  Methylkakodyl.  Organisches  Badical  (1842)  von  Bun- 
des entdeckt. 

Formel:    C4«6As  =  (C8H8)2A8  oder  j^  Jjjjjjj.     Zeichen:  Kd 

(Bansen  0* 

Das  Kakodyl  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
▼on  Jodmethyl  auf  Arsen  oder  Arsennatrium  (Cahours  und  Biche) 
(Btd  «acht  einen  Oemengtheil  des  rohen  Kakodyloxyds  aus ,  welches 
(loBielben  wahrscheinHch  seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  zu  rauchen 
^  sich  zu  entzünden,  verdankt.  Es  gelingt  jedoch  nicht,  das  Radical 
>B>  diesem  Gemisch  uilmittelbar  abzuscheiden.  Die  Isolirung  dessel- 
^geichiebt,  nach  Bunsen,  am  besten  durch  Einwirkung  von  me- 
t^ffiiebem  Zink  auf  Chlorkakodyl  bei  erhöhter  Temperatur ;  sie  wird 
^tfk  den  Umstand  wesentlich  befördert,  dass  das  gebildete  Chlorzink 
^<>wohI  in  dem  Chlorkakodyl  wie  in  dem  Kakodyl  selbst  auflöslich  ist, 
^  Zink  daher  bis  zu  Ende  der  Zersetzung  immer  eine  blanke  metal* 
Ii>c^  Oberfläche  behält. 


*)  Zur  Abkfirxnng    ond  Vereinfachnng  der   Formeln  behalten   wir    das   Zeichen 
^  fk  Arwnbinetiiyl  (=  0^1^  .  At)  bei. 

17* 
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Die  energische  Verwandtschaft  de«  Kakodyls  zum  Sanerstotf  der 
Luft  erfordert  bei  seiner  Darstellung  besondere  Vorsichtsmaassregeln, 
wie  sie  auch  bei  der  Gewinnung  der  anderen  arsen-  und  antimonhal- 
tigen  Alkoholradicale  angewandt  werden  mtlssen.  Bunsen  hat  sich 
dazu  des  folgenden  Verfahrens  bedient.  Eine  massig  starke.,  etwas 
weite  gewöhnliche  Gasleitungsröhre  wird  an  zwei,  etwa  6  Zoll  von 
einander  entfernten  Stellen  a  und  5^  vor  der 
Fig.  18.  Glasbläserlampe  kugelförmig  erweitert,  daraut 

*  das  eine  Ende  unterhalb  d  zu  einer  feinen  Spitze 

ausgezogen,  und  letztere,  wie  die  beistehende 
Figur  18  zeigt,  zweimal  in  spitzen  Winkeb  ge- 
bogen. Durch  das  weite  offene  entgegengesetzte 
Ende  der  Röhre  bringt  man  alsdann  aus  einem 
gereinigten  dönnen  Zinkblech  fein  geschnittene 
Zinksp&ne  in  die  Kugel  o,  zieht  darauf  dasselbe 
dicht  vor  dieser  Kugel  ebenfalls  zu  einer  feinen 
zwei  Mal  gebogenen  Spitze  aus  und  füllt  den 
ganzen    Apparat    sorgfältig    mit    reiner,   tro- 
ckener  Kohlensäure.      Um    die  das  Zink  ent- 
haltende Kugel  o,  worin  die  Reduction  statt- 
finden soll,  mit  der  zu  zerlegenden  Fldssigkeit 
zu  füllen,  taucht  man  den  offenen  Schenkel  c  in 
reines,  duroh  dreimalige  Digestion  des  Kakodjloxyds  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsänre  von  Oxyd  befreites,  und  darauf  durch  mehrtä^ 
ges  Stehen  über  einem  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  ent- 
wässertes* und  entsäuertes  Kakodylchlorür  und  saugt  davon  mittelst  einer 
kleinen,  mit  dem  Schenkel  d  verbundenen  Handluftpumpe  so  viel  in 
den  Apparat  ein,  bis  die  Kugel  a  etwa  bis  zur  Hälfte  ihres  Volumens 
damit  gefüllt  ist,  worauf  man  einerseits  die  offene  Spitze  d  mit  der 
Löthrohrffamme  rasch  verschliesst  und  anderseits  den  Schenkel  c  bei  t 
abschmilzt.     Die   Reduction  des   Chlorkakodyls  geht  ohne  Gaseotwi- 
ckelung  schon  bei  100^  C.  vor  sich  und  wird  am  besten  auf  die  Weise 
ausgeführt,  dass  man  den  Apparat,  umgekehrt  mit  der  Kugel  b  nach 
oben  gerichtet,  drei  Stunden  lang  in   kochendes  Wasser    stellt.    Das 
Zink  löst  sich  mit  Leichtigkeit  auf,  während  die  Flüssigkeit  eine  etwas 
dunkele  Farbe  annimmt     Es  scheint  sich  hierbei  zuerst   eine  Verbin- 
dung von  Chlorzink  mit  Chlorkakodyl  zu  bilden,  welche,    wenn  man 
den  Apparat  aus  dem  Wasserbade  nimmt  und  auf  50^  C.  erkalten  l&aet, 
in  grossen  cubischen  Krystallen  anschiesst,  die  beim  Erwärmen  sich 
wiederum  lösen.     Nach  mehrstündiger  Einwirkung  bei   100^  C.  findet 
sich  zuletzt  der  ganze  Inhalt  der  Kugel  in  eine  weisse,  trockene  Salf* 
masse  verwandelt,   die  zwischen    110^  und  120®  C.   wieder  zu  einem 
ölartigen  Liquidum  schmilzt.  Es  gelingt  nicht,  durch  stärkeres  Erhitxen 
der  Kugel  o,  unter  Abkühlung  des  abwärts  gekehrten  Schenkels  d,  das 
flüchtige  Kakodyl  von  dem  Chlorzink  zu  trennen,  weil  es  von  dieseni 
schon  unterhalb  seiner  Siedetemperatur  in  weiter  unten    zu  beschrei- 
bende Producte  zerlegt  wird.    Um  es  davon  zu  scheiden,  wird  die  Spitze 
d  unter  frisch  ausgekochtem  Wasser  geöffnet,  darauf  durch  ^hitfeo 
des  ganzen  Apparates  die  eingeschlossene  Kohlensäure  ausgetrieben  und 
dann  erkalten  lassen,  bis  sich  die  Kugel  5  an  der  Stelle  des  aasgetre- 
tenen Gases  fast  ganz  mit  Wasser  gefüllt  hat.     Nachdem  die  Spitze 
d  wiederum  hermetisch  verschlossen  ist,  lässt  man  durch  Neigung  <1^ 
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Fig.  19. 


Apparates  das  Wa^er  aus  6  in  die  Kugel  a  einfliessen.  Durch  gelin* 
des  Erwärmen  erhält  man  alsdann  nach  einiger  Zeit,  eine  Lösung  von 
Chlorzink,  und  Kakodyl  als  ein  schweres  ölartiges  Liquidum,  welches 
nch  auf  dem  Boden  ansammelt  und  nebst  dem  übrig  gebliebenen  blan- 
ken metallischen  Zink  von  der  Chlorzinklösung  bedeckt  wird. 

Zur  weiteren  Reinigung  des  Kakodyls  und  zunächst  zum  Entwäs- 
ftnt  desselben  dient  der  Fig.  19  abgebildete  Apparat,  dessen  Kugel  g 
vor  dem  Ausziehen  des  unteren  Schenkels  mit  Stück- 
chen von  geschmolzenem  Chlorcalcium  gelullt  ist 
Derselbe  wird  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  an  beiden 
Enden  durch  Abschmelzen  der  Spitzen  hecmetisch 
verschlossen.  Vor  dem  Gebrauche  wird  die  Spitze  n 
wieder  geöfinet  und  mit  einer  kleinen  Handluftpumpe 
luftdicht  verbunden.  Durch  die  dann  ebenfalls  ge» 
öfinete  Spitze  v,  welche  in  den  bei  p  abgesprengten 
Schenkel  der  Kugel  a,  Fig.  18,  bis  in  die  Kakodyl- 
schicht  eingeführt  wird,  sangt  man  letzteres  mit  der 
kleinen  Pumpe  in  die  Kugel  g^  worauf  man  die  beiden 
Spitzen  n  und  v  sogleich  wieder  hermetisch  verschliesät. 
Nachdem  das  Kakodyl  hierin  durch  |das  Chlor- 
calcium entwässert  ist,  bringt  man  es  in  einen  zweiten,, 
dem  Fig.  18  abgebildeten  gleichen,  vor  dem  Gebrau- 
che mit  Kohlensäure  gefällten  Destillationsapparat, 
desiden  Kogel  a,  wie  vorhin,  Zink  enthält  Das  Einfüllen  der  Sub- 
«tani  geschieht  auf  ähnliche  Weise  wie  vorhin,  dadurch  dass  man  den 
Schenkel  e  in  die  Kugel  g  des  Trockenapparates  einführt,  welcher  durch 
AiMprengen  des  oberen  Schenkels  bei  s  zuvor  geöfinet  ist  ond  die 
Flu^igkeit  durch  die  mit  dem  Schenkel  d  verbundene  kleine  Pumpe 
uifNiagt,  worauf  man  die  beiden  Schenkel  dicht  unterhalb  a  und  b  ab- 
schmilzt. Der  Apparat  besitzt  dtfnn 
PiS*  ^^0'  die  in  Fig.  20  abgebildete  Form.  Um 

das^  Kakodyl  von  einem  geringen 
Gehalt  an  ChlorÜr  vollständig  zu  be- 
freien, wird  es  auf  die  durch  Fig.  20 
angedeutete  Weise  von  dem  in 
der  Destillationskngel  befindlichen 
Zink  wiederholt  abdestillirt,  in- 
dem man  das  in  die  durch  kaltes 
Wasser  abgekühlte  Becipientenkugel 
Uebergehende  einige  Male  in  die 
entere  übergiesst.  Das  nach  der  dritten  oder  vierten  ftectification  er- 
bahene  wasserhelle  Destillat  wird  dann  zur  völligen  Reinigung  in  der 
Becipientenkugel  bis  auf  —  6^C.  abgekühlt,  wobei  die  Flüssigkeit  er- 
starrt und  wenn  ^/s  derselben  in  Krystallen  angeschossen  ist,  der  übrige 
flnssige  Theil  in  die  Destillationskugel  zurückgegossen.  Die  zurück- 
bleibenden  KrjTStalle   sind  reines  Kakodyl. 

Es  besitzt  folgende  Eigenschaiten.  Es  ist  ein  wasserhelles,  dünn- 
Üttiges,  sehr  stark  lichtbrechendes  Liquidum,  deifi  Oxyde  im  Aeusseren 
«sd  im  Gerüche  sehr  ähnlich,  entzündet  sich  an  der  Luft  momentan 
od  verbrennt  mit  einer  fahlen  Arsenikflamme  zu  Kohlensäure,  Wasser 
^  irseniger  Säure ^  welche  als  weisser  Bauch  aufsteigt  Nebenbei 
^idet  sicli,  wenn  die  Sauerstoflfinenge  zur  Verbrennung  unzureichend 
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ist,  etwas  Erytrarsin  (siehe  Seite  274)  und  schwarzes  metallischcd  Ar 
sen  ab.  Bei  so  sparsamem  Luftzutritte,  dass  keine  Entzündung  ein 
tritt,  stösst  es  weisse  Nebel  aus  und  verwandelt  sich  dabei  in  Kakodyl 
oxyd  und  Kakodylsäure.  Es  siedet  ungefähr  bei  ITO^C.  und  erstarrt  bei 
—  6^  C.  bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  einer  eisälmlichen  Masse,  welch< 
gleich  den  Eisbluroen  auf  den.Fensterscheiben  die  Glaswände  überzieht 

Durch  langsame  Abkühlung  erhält  man  grössere  Krystalle,  qua- 
dratische Prismen  mit  einer  gegen  die  Seitenflächen  gerichteten  Flä- 
chenzone. Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  dem  Ver- 
suche zu  Folge  7,101,  welche  Zahl  mit  der  berechneten  7,255  (beieinei 
Yerdicbtung  auf  2  YoL)  nahe  übereinstimmt. 

Das  Kakodyl  verbindet  sich  direct  mit  dem  Sauerstoff  und  den 
übrigen  negativen  Elementen.'  Schwefel,  in  geringer  Menge  zugesetzt, 
löst  sich  darin  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf,  zu  Kakodylsnl- 
für,  welches,  mit  mehr  Schwefel  versetzt,  in  die  feste  höhere  Schwe- 
felungsstnfe  übergeht.  Mit  Chlorwasser  übergössen,  verwandelt  es  sich 
unter  Entfärbung  desselben  in  Chlorkakodyl.  Jodmethyl  und  Kakodyl 
vereinigen  sich  unter  heftiger  Einwirkung  zu  Arsenmethyliiunjodiir 
(Cahours  und  Riche).  —  Salpetersäure  löst  es  unter  Bildung  von 
salpetersaurem  Kakodyloxyd,  welches  auf  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  eine  reichliche  Fällung  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Ka- 
kodyloxyd  giebt  Eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  wird  augen- 
blicklich davon  zu  Chlorür  reducirt,  worauf  Kakodyl-Quecksilberchlorid 
anschiesst.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Zinn  entstellt 
.  neben  anderen  Froducten  auf  eine  etwas  unerklärte  Weise  Erytrarsin. 
Rauchende  Schwefelsäure  lost  das  Kakodyl  in  der  Kälte  unter  Entbin- 
dung von  schwefliger  Säure  auf,  ohne  sich  zu  schwärzen.  Beim  Erwär- 
men entweicht X eine  angenehm  ätherartig  riechende  Substanz,  welche 
mit  dem  schwefelsauren  Aetherol  Aehnlichkeit  besitzt  —  Wird  das 
Elakodyl  einer  Temperatur  von  400^  bis  500®  C.  ausgesetzt,  indem  man 
es  in  einer  gekrümmten  Glocke  über  Schwefelsäure  erhitzt,  so  zerlegt  es 
sich  in  nietallisches  Arsen,  welches  sich  als  schwarze  Masse  abscheidet 
und  in  ein  mit  bunter  leuchtender  Flamme  verbrennendes  Gasgemenge, 
welches  aus  2  Vol.  Grubengas  und  1  Vol.  ölbildendem  Gas  besteht: 
2(C4H6  As)  =  2  Ca  H4  -f  C4H4  +  2  As. 

Durch  Destillation  über  Chlorzink  in  einer  zweischenkligen,  her- 
metisch verschlossenen  Röhre  erleidet  es  eine  eigenthümliche  Zersetzung, 
in  Folge  deren  man  ein  Geraenge  mehrerer  Flüssigkeiten  mit  verschie- 
denem Arsenikgehalt  und  sehr  abweichenden  Siedepunkten  erhalte 
Werden  die  zwischen  200»  und  2600C.  übergegangenen  Producte  aber- 
mals in  einem  ähnlichen  Apparate  für  sich  destillirt,  so  gebt  znerst 
zwischen  90^  und  1 00<^  C.  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges  Liquidum  Ab«' 
von  ätherartigem  Geruch,  welches  kaum  mehr  selbstentzündlich  ut, 
bei  —  180  C.  noch  nicht  erstarrt  und  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arwn 
etwa  in  dem  Verhältniss  von  C4 :  Hg.i  :  Asq  s  enthält.  Die  zwischen 
1000  und  1700  C.und  von  da  bis  200©  C'  überdestillirenden,  getrennt  ge- 
sammelten Producte  zeigten  sich  reich  an  Kakodyl,  äusserst  selhsteot' 
zündlich,  und  setzten  dasselbe  bei  —  80C.  in  prismatischen  Krystallen  ab. 
Im  letzteren  betrug  der  Arsengehalt  1,2  Aeq.  auf  4  Aeq.  Kohlenstoß 
während  in  dem  mittleren  Destillat  nur  0,8  Aeq.  Arsenik  auf  dieselbe 
Kohlenstoffmenge  gefunden  wurde;  welche  Zahlen  am  nächsten  dem 
Arsentrimethyl  entsprechen.    Es  ist  indessen  noch  »weifelhaftt  ob  diese 
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FlöMigkeiien  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Ar- 
senmethylen  sind,  oder  ob  sie  nur  verschiedene  Arseninethylverbindun- 
gen  enthalten. 

lieber  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Kakodyls  war  man 
Unge  im  Zweifel;  Dumas  nahm  darin  das  Glied  H^Ad^  dem  Amid 
entsprechend,  mit  dem  Kohlenwasserstoff  C4 H4  verbunden  an;  Lau- 
reat betrachtete  es  als  eine  innige  Verbindung  von  einem,  dem  Am- 
monuik  correspondirenden  Arsenikwasserstoff  mit  Acetyl,  C4  H3 ;  während 
Löwig  es  sogar  für  ein  binäres  Radical  hielt,  worin  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  durch  Arsenik  vertreten  wäre.  Kolbe  betrachtete  das 
Kakodyl  zuerst  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  1  Aeq.  Arsen  mit 
i  Aeq.  Methyl,  worin  das  Arsen  vorzugsweise  den  Angriffspunkt  für 
die  Verwandt<k;haf^kräfte  des  Sauerstoffs,  Chlors,  Schwefels  etc.  aus- 
macht Die  Bildung  des  Kakodyloxyds  aus  Essigsäure  (Methylamei- 
«ensäure)  erklärt  sich  daher  leicht  nach  folgender  Weise: 
i[KO  .C, (C^Hg) Osl-f  As08  =  (C2 Ush  AsO -f  2KO.Cj04  +€,04. 

Essigsaures  Kali  Kakodyloxyd 

Die  Vorstellung,   dass   das  Kakodyl  wirklich  Methyl  als  solches 
eothalte,  findet  noch  darin  eine  gewisse  Bestätigung^  dass  mehrere  Ka- 
kodylverbindungen  in   bekannte  Glieder   der  Methylreihe  übergeführt« 
werden  können,  sowie  in  der  directen  Darstellung  desselben  aus  Arsen - 
natrium  und  Jodmethyl. 

Verbindungen  des  Kakodyls   mit  Brom,  Chlor,  Cyan, 
Fluor  und  Jod. 

Das  Kakodyl  bildet  mit  den  Halogenen  Verbindungen,  welche  auf 
1  Aeq.  Kakodyl  (Cj  Hs))  As  entweder  1  Aeq-  oder  3  Aeq.  Metalloid  ent- 
baiten;  in  zusammengesetzteren  Verbindungen  kann  man  ferner  ein 
Kakodylchlorid  mit  2  Aeq.  Chlor  annehmen.  Die  Verbindungen  las- 
sen dch  theils  durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Kakodyl  mit  den 
Halogenen,  theils  durch  Behandlung  der  Kakodyloxyde  mit  den  betreffen- 
den WasserstofF^erbindungen  darstellen. 

Kakodylbromür,  Bromarsin.  Formel:  (Cj  Ha)^  As  Br  = 
KdBr.  E«  entsteht  durch  Destillation  von  Quecksilbcrchlorid-Kakodyl- 
oxyd  mit  höchst  concentrirter  Bromwasserstoffsäure,  und  geht  ale  eine 
nicht  ranchende,  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  welche 
in  ihren  Eigenschaf^n  mit  dem  Kakodylchlorür  die  grösste  Aehnlich- 
keit  besitzt  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  in  Bromwas^er- 
<ofl^are  und  an  der  Luft  rauchendes 

Basisches  Kakodylbromür,  KdO.SKdBr.  Diese  Verbin- 
dong  bildet  sich  auch  direct  durch  wiederholte  Destillation  von  Kako- 
dyloxyd mit  ziemlich  concentrirter  Bromwasserstoffsäure.  Nachdem 
^  dorch  abermalige  Destillation  mit  Kreidepulver  und  Wasser  bei 
▼oOigem  Abschluss  der  Luft  von  der  beigemengten  freien  Säure  gerei- 
nigt, darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem  mit  Kohlen- 
'inre  gef^Uten  hermetisch  verschlossenen  Apparat  filr  sich  destillirt  ist, 
Udet  sie  eine  gelbliche,  in  Wasser  unlösliche,  an  der  Luft  ranchende, 
^  Bromkakodyl  übrigens  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  die  Eigen- 
tkomlichkeii  besitzt,  beim  Erwärmen  farblos  zu  werden,  aber  beim  Er- 
Uteo  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  anzunehmen.  —  Wird 
^  basische  Bromkakodyl  mit  metallischem  Quecksilber  erhitzt,  so  ver- 
handelt es  sich  ohne   Gasentwickelung  in  eine  süsse,    citronengelbe, 
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leicht  schmelzbare  und  ohne  Zersetzung  flüchtige  Substanz,  die  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Quecksilber  und  eine  mit  den  Wasserdäinpfen 
übergehende  rauchende  Flüssigkeit  zerfällt  In  höherer  Temperatur 
scheidet  sich  Quecksilber  und  Quecksilberbromür  ab,  unter  Entbindung 
stinkender  arsenikalischer  Producte. 

Kakodjlsuperbromid,  kakodylsaures  KdBrs.Kdüs 
-f-  12 HO.  Das  Verhalten  der  Kakodylsäure  gegen  trockenes  Broin- 
wasserstoffgas  weicht  von  dem  gegen  Chlorwasserstoff  ab,  indem  sich 
beide  nicht  direct  vereinigen,  sondern  unter  Ausgabe  von  Wasser  und 
Abscheidung  von  Brom  Kakodylbromür  liefern.  Ein  Kakodylsuperbro- 
mid  für  sich  ist  daher  nicht  bekannt.  Die  Verbindung  desselben  mit 
Kakodylsäure  kann  durch  Auflösen  von  Kakodylsäure  in  möglichst  con- 
centrirter,  schwefelsäurefreier  Bromwas8erstofii?äure  und  Abdampfen 
der  Lösung  bei  0^  C  im  Vacuum  Über  Kalk  und  Schwefelsäure  er- 
halten werden.  Sie  bildet  alsdann  eine  färb-  und  geruchlose,  zähe, 
syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  im  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  ist,  an  der  Luft  zerfliesst  und  für  sich  völlig  neutral 
reagirt  Sie  ist  im  Wasser,  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  und 
zerfällt  dadurch  in  Kakodylsäure  und  Bromwasserstoflsäure,  daher  die 
wässerige  Lösung  stark  sauer  reagirt  Von  metallischem  Zink  wird 
sie  leicht  zu  Kakodylbromür  reducirt.  Analog  der  entsprechenden 
Chlorverbindung  (s.  d.)  erleidet  sie  bei  höherer  Temperatur  eine  Zer- 
setzung in  arsenige  Säure,  Methylbromür,  kakodylsaures  Kakodylbromid 
und  Wasser. 

Kakodylchlorid,  kakodylsaures,  3  Kd Glj  .  2  Kd O3.  Dw 
2  Aeq.  Chlor  enthaltende  Kakodylchlorid  ist  im  freien  Zustande  unbe- 
kannt. In  Verbindung  mit  Kakodylsäure  bildet  es  das  ölartige  Zer- 
setzungsproduct  des  Kakodylsuperchlorids  oder  kakodylsauren  Kako- 
dylsuperchlorids  (s.  d.)  durch  Erhitzen.  Die  Bildung  des  Kakodyl- 
chlorids  Hir  sich  neben  Methyl  chlor ür  und  arseniger  Säure  aus  einem 
Gemenge  von  2  Aeq.  Kakodylsuperchlorid  und  1  Aeq.  Kakodyltöure 
flndet  in  folgender  Gleichung  eine  ganz  einfache  Erklärung: 

•^(CaH3)2As€l8  +  (CaH3),  As  Og  =  As  Oa  -f  2  C^HsGl 

Kakodylsuperchlorid      Kakodylsäure  Methylchlorür 

-h  2(C^H3)sA8Gl, 

Kakodylchlorid. 

Wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  beim  Erhitzen  des  Kakodyl- 
superchlorids der  obigen  Zersetzung  jedenfalls  eine  theilweise  Zerlegung 
d68selben  mit  dem  damit  chemisch  gebundenen  Wasser  in  Kakodyl- 
säure und  Salzsäure  vorhergeht,  so  ist  nicht  nur  die  in  obiger  Gleichung 
ausgesprochene  Umsetzung  der  Elemente,  sondern  auch  das  Zustande- 
kommen einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  de;j  kakodylsau- 
ren Kakodylchlorids  leicht  zu  verstehen.  Es  ist  schwieriger  einzugehen, 
wie  dieselbe  Verbindung  durch  Erhitzen  der  Krystalle  des  kakodyl- 
sauren Kakodylsuperchlorids  entstehen  soll,  und  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  zwei  oder  mehrere  Verbindungen  der  Kakodylsäure  mit  dem 
Chlorid  existiren,  ausser  der  obigen  vielleicht  noch  die  Verbindung 
2  Kd  GI2  .  3  Kd  O3 ,  welche  sich  gerade  aus  dem  kakodylsauren  Kako^ 
dylsuperchlorid  (s.  d.  S.  267)  am  einfachsten  herleiten  lässt. 

Die    von  Bnnsen    untersuchte    und  analysirte  Substanz  ist  das 
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DestillatioDsproduct  des  Kakodylsnperchlorids.  Ueber  Aetzbiiryt  von 
Salzsäure  and  Wasser  befreit  und  darauf  in  einer  zweischenkligen 
hermetisch  verschlossenen  Bohre  destillirt,  stellt  sie  eine  farblose,  in 
Wasser  anlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  dem  Kakodjlchlorür  sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit  dar,  welche  durch  ihre  specifische,  heftige  Einwirkung 
auf  die  Geruchsnerven  ausgezeichnet  ist.  Der  anfangs  unmerkliche 
Geruch,  den  man  wahrnimmt,  wenn  man  nur  wenige  Secunden  an 
einem  damit  befeuchteten  Glasstab  riecht,  steigert  sich  nach  kurzer  Zeit 
m  einer  übermässigen  Stärke,  und  bewirkt  heftiges  Niesen,  profuse 
Schleimabsonderung  und  Röthung  von  Nase  und  Augen.  Biecht  man 
an  einer  etwas  grösseren  Quantität,  so  geht  der  Geruch  allmälig  in  ein 
unerträgliches  Gefühl  über,  verbunden  mit  einem  bohrenden  Schmerze 
im  kleinen  Gehirn. 

Die  alkoholische  Lösung  deB  kakodyldHui;eD  Kakodylchlorids  giebt 
mit  einer  eben  solchen  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  dieselbe,  in 
seidenglänzenden  Schüppchen  krystallisirende  Quecksilberverbindung 
(Kd  O  .  2  Ug  Gl  oder  Kd  Glj  .  Hgj  O),  welche  das  Kakody  loxyd  mit  Queck- 
silberchlorid erzeugt,  mit  dem  Unterschiede,  dass  gleichzeitig  keine 
Abscheidung  von  Quecksilbcrchlorür  stattfindet 

Kakodylchlorür,Chlorarsin.  FormeJ:  (C2H8)2AsGl=KdGl. 
Es  entsteht  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd  mit 
höchst  concentrirter  Salzsäure.  Das  De»tillat  wird,  o|ine  es  mit  Was- 
ser in  Berührung  zu  bringen,  durch  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  von 
Wasser  und  der  beigemengten  Salzsäure  befreit  und  in  einer  kleinen 
mit  Kohlensäure  gefüllten^  hermetisch  verschlossenen  Destillationsröhre 
destillirt.  —  Das  Chlorkakodyl  bildet  sich  auch  unmittelbar  durch  De- 
stillatton von  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Chlorwasserstoflsäure,  docii 
bleibt  dem  so  erhaltenen  Product,  auch  nach  oft  wiederholter  Destilla- 
tion mit  erneuerter  Säure,  immer  basisches  Chlorid  beigemengt. 

Das  Kakodylchlorür  bildet  ein  wasserhelles,  ätherartiges^  im  Wasser 
untersinkendes,  und  darin,  wie  in  Aether  unlösliches,  in  Alkohol  leicht 
lösliches  Liquidum  von  sehr  heftigem,  durchdringendem,  betäubendem 
Geruch,  der  den  des  Oxyds  an  Stärke  weit  übertrifft.  In  grösserer 
Menge  eingeathmet,  afficirt  es  in  dem  Maasse  die  Schleimhaut  der  Nase, 
dass  diese  anschwillt,  und  macht  die  Augen  thränen  und  selbst  mit  Blut 
unterlaufen. 

Es  bleibt  bei  —  4b^C.  noch  flüssig,  siedet  wenige  Grade  über  100<>C., 
raucht  nicht  an  der  Luft.  Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt 
4,56  (berechnet  4,85).  Es  enthält  demnach  V^  Volumen  Kakodyl  mit 
V)  Volaroen  Chlor  zu  1  Volumen  ohne  Condensation  verbunden.  An 
der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  fahler  Arsenikflamme  unter  Absatz 
von  Arsen  und  arseniger  Säure  und  Ausgabe  von  salzsauren  Dämpfen. 
In  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt  es  mit  heftiger 
Explosion.  Bei  langsamem  Luftzutritt  setzen  sich  daraus  wasserhelle 
Krystalle  (von  Kakodylsäure?)  ab.  —  Im  Chlorgas  entzündet  es  sich 
von  selbst  unter  Abscheidung  von  Kohle.  —  Verdünnte  Salpetersäure 
löst  es  ohne  Zersetzung  nuf,  concentrirte  Säure  dagegen  bewirkt  Ent- 
zündung und  Explosion.  Schwache  Säuren  sind  im  Allgemeinen  ohne 
Einwirkung  darauf,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  dagegen  machen 
daraus  Salzsäure  frei.  —  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorkako- 
dyls  wird  sein  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  vollständig  als 
Chlorsilber  ausgefällt.  —  Eine  alkoholische  Kalilösung  scheidet  Chlor- 
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kalium  ab  und  erzeugt  eine  im  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  flüchtige, 
ätherartige  Substanz,  von  unbekannter  Zusammensetzung  (C4H5AS? 
Bunsen),  welche  kein  Chlor  mehr  enthält,  von  Laurent  Arethase 
genannt.  —  In  Dampfform  über  erhitzten  Kalk  geleitet,  giebt  es  sein 
Chlor  nicht  eher  an  denselben  ab,  als  bis  völlige  Zersetzung  desselben 
erfolgt.  Eben  so  wenig  entziehen  ihm  Aetzbaryt  und  Aetzkalk  Salz- 
säure. —  Trockenes  Ammoniakgas  verwandelt  es  in  eine  weisse  Salz- 
masse, welche  bei  Behandlung  mit  Alkohol  Salmiak  zurücklässt.  — 
Von  metallischem  Zink  und  Zinn  wird  es  bei  einer  Temperatur  von 
lOO^C.  unter  Bildung  von  Metallchlorür  zu  Kakodyl  (s.S.  259)  reducirt. 

Wasserhaltiges  Kakodylchlorür,  wahrscheinlich  Kd€l. 
HO.  Reines  Kakodyl  oxyd  absorbirt,  bei  sorgfältig  abgehaltenem  «Zu- 
tritt von  Luft,  trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  mit  grosser  Begierde 
und  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Während  sich  eine  kleine  Menge 
eines  ziegelrothen  Pulvers,  Erytrarsin  (s.d. unter  Kakodyloxyd),  ab- 
scheidet, theilt  es  sich  anfangs  in  zwei  Schichten,  die  sich  bei  fortge- 
setztem Einleiten  von  Salzsäiuregas  unter  beständiger  Abkühlung  nachr 
her  wieder  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  vereinigen,  woraus  sich  bei 
Berührung  mit  eckigen  Körpern  eine  Menge  Gas  entwickelt.  Wird 
dieselbe  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  so  lange  erhitzt,  bis  kein 
Gas  (nebst  Wasserdämpfen)  mehr  entweicht,  so  theilt  sie  sich  wieder 
in  jene  beiden  Schichten,  eine  obere  dünnflüssige  von  Kakodylchlorür 
und  eine  untere  von  zäher  dickflüssiger  Beschaffenheit,  welche  sich  auch 
nach  der  Destillation  in  der  Vorlage  wiederfinden.  Dass  diese  untere 
Schicht  ein  wasserhaltiges  Kakodylchlorür  ist,  erhält  noch  dadurch  eine 
Bestätigung,  dass  geschmolzenes  Chlorcalcium  darin  zerfliesst  und  fast 
reines  KakodylchWür  zurücklässt  Da  es  beim  Erhitzen  Wasser  ver- 
liert und  ohnedies  mit  Salzsäure  verunreinigt  bleibt,  so  hat  es  in  reiner 
Gestalt  weder  dargestellt,  noch  analysirt  werden  können. 

Basisches  Kakodylchlorür,  SKdGl.KdO,  entsteht  durch 
Behandlung  des  Chlorürs  mit  Wasser  oder  durch  Destillation  von  Kako- 
dyloxyd mit  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure.  Das  auf  die  letztere  Art 
erhaltene  Product,  mit  Kreidepulver  und  Wasser  bei  völligem  Ausschluss 
der  Luft  destillirt,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  darauf  noch 
einmal  för  sich  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  hermetisch  verschlos- 
senen Röhre  destillirt,  ist  eine  dem  Chforkakodyl  sehr  ähnliche  Flüs- 
sigkeit, jedoch  von  minder  starkem  Geruch.  Sie  stösst  an  der  Luft 
weisse  Dämpfe  aus,  siedet  bei  109<^C.  Ihre  Dampfdichte  beträgt  dem 
Versuche  zufolge  5,46,  was  einer  Verbindung  von  */?  ^^1.  Kakodyl- 
chlorür mit  ^If  Vol.  Kakodyloxyd  zu  einem  Volumen  entspricht  (berech- 
net =  5,29). 

Das  Kakodylchlorür  vereinigt  sich  mit  anderen  Chloriden  zu  eigen- 
thümiichen  Doppelsalzen,  die  jedoch  mit  Ausnahme  der  beiden  nachfol- 
genden wenig  beständig  sind. 

Kakodyl-Kupferchlorür,  KdGl.CujGl,  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  Kakodyloxyd  mit  einer  Auf- 
lösung von  Kupferchlorür  in  Chlorwasserntoffsäure  als  ein  voluminösen 
breiiger,  weisser  Niederschlag.  Um  das  von  demselben  umschlossene, 
ausgeschiedene  freie  Chlorkakodyl  mit  dem  Kupfer;)alz  vollkommen  zu 
verbiuden,  wird  der  Niederschlag  in  einer  Reibscliale  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Salzsäure 'Zerrieben,  darauf  bei  völligem  Ausschluss  der  Luft 
zuerst  mit  concentrirter,  dann  mit  verdünnter  Säure  und  endlich  mit 
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Wasser  möglichst  schnell  ausgewaschen,  darauf  noch  feucht  zwischen 
Fliesspapier  ausgepreest  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Durch 
zu  langes  Auswaschen  wird  er  zersetzt  und  zuletzt  ganz  aufgelöst. 

Das  so  gereinigte  Doppelsalz  bildet  ein  kakodylartig  riechendes, 
weisses,  körniges  Pulver,  welches  durcli  angehende  Zersetzung  gclblicli 
zu  sein  pflegt;  es  ist  in  Alkohol  undAether  unlöslich,  wird  von  kochen- 
dem Wasser  zersetzt,  (arbt  sich  an  der  Luft  grün  von  gebildetem  Kupfer- 
chlorid unter  Ausgabe  stinkender  arsenikalischer  Producte.  Beim  Er- 
hitzen entweicht  mit  grüner  Flamme  Chlorkakodyl,  und  Kupferchlorür 
bleibt  zurück. 

Kakodyl-P latinchlor id,  wahrscheinlich  KdGl.PtGl^,  erhält 
man  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodjlchlorür  und 
Platinchlorid  als  ziegelrothen  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  oder 
Auswaschen  mit  Wasser  eine  höchst  merkwürdige  Metamorphose  er- 
leidet, indem  er  sich  dabei  zu  einer  kaum  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst, 
woraus  beim  Abdampfen  eine  neue  farblose,  in  grossen  Nadeln  krystal- 
lisireude  sehr  beständige  Verbindung  anschiesst.  Dieselbe  enthält, 
analog  den  Reiset'schen  Platin  Verbindungen,  ein  platinhaltiges  Hadi- 
cal,  worin  das  Kakodyl  die  Rolle  des  Ammoniaks  (der  Reiset'schen 
Basen)  zu  spielen  scheint.  Dasselbe  geht  mit  den  Haloiden  Verbin- 
dungen ein  und  bildet  mit  Sauerstoff  eine  Basis,  die  sich  mit  Säuren  zu 
krystallisirbaren  Salzen  vereinigt. 

Kakodylsuperchlorid  und  kakodylsaures  Kakodyl- 
superchlorid.  Das  Kakodylsuperchlorid  hat  für  sich  nicht  rein  dar- 
geitellt  werden  können.  Leitet  man  einen  Strom  trockenes  Chlorwasser- 
sloffgas  über  trockene  Kakodylsäure,  so  verwandelt  sich  letztere  unter 
heftiger  Wärmeentwickelung  in  eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim 
Erkalten  grosse  glänzende  Krystallblättchen  abscheiden,  welche  aus 
kakodylsaurem  Kakodylsuperchlorid  bestehen.  Die  Mutterlauge  bildet 
eine  wasserhelle,  geruchlose,  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  mit  grosser  Begierde  daraus  Feuchtigkeit  anzieht  Dieselbe 
besteht,  nach  Bunsen,  ans  Kakodylsuperchlorid,  welches  jedoch  noch 
darin  audösliches  saures  Kakodylsuperchlorid  beigemengt  enthält  und 
nicht  davon  getrennt  werden  kann.  In  Folge  der  bei  der  Vereinigung 
der  Kakodylsäure  und  Chlorwasserstofisäure  eintretenden  Wärmeentwicke- 
lung  und  der  hierdurch  bewirkten,  weiter  unten  näher  zu  beschreiben- 
den Zersetzung  des  kakbdylsauren  Kakodylsuperchlorids,  enthält  jenes 
Liquidum  in  der  Regel  auch  noch  etwas  freie  arsenige  Säure. 

Das  Kakodylsuperchlorid  wird  durch  Zink  und  andere  Wasser  zer- 
setzende Metalle  zu  Kakodylchlorür  und  in  höherer  Temperatur  zu  Ka- 
kodyl redncirt.  Für  sich  erhitzt,  zerfallt  es  in  kakodylsaures  Kakodyl- 
chlorid,  arsenige  Säure  und  Methylchlorür.  Es  lässt  sich  für  sich  nicht 
entzünden,  aber  in  der  Spiritusflamme  verbrennt  es  unter  Ausgabe  von 
arseniger  Säure  und  salzsauren  Dämpfen. 

Da  bei  der  Vereinigung  des  GhlcH'wasserstoffsäuregases  mit  der 
Kakodylsäure  kein  Wasser  abgeschieden  wird,  und  dieses  nicht  eher 
frei  wird,  als  bis  die  Verbindung  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  eine  Zersetzung  erleidet,  so  darf  man  sie  nach 
der  Formel  KdGlj  -|-  4H0  (oder  KdGl,  -+-  3H0,  Bunsen)  zusam- 
mengesetzt betrachten.  Ihre  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung erklären: 
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4(HO.Kd08)H-6HGl===KdGl3.2KdOa  +  6HO-f  KdGl^+^^ 

Kakodylsäure  Kakodylsaures  Kakodjl-       Kakodylsuper- 

^     superchlorid  chlorid. 

Das  kakodylsäure  Kakodylsuperchlorid,  KdGl3.2Kd03 
-|-  6H0,  wird  am  leichtesten  frei  von  fremden  Beimengungen  er- 
halten durch  Auflösen  der  Kakodylsäure  in  concentrirter  Chlorwasser- 
stofl*säure  und  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Kalk  und 
Schwefelsäure.  Sie  erstarrt  nach  und  nach  zu  einer  breiartigen  Masse 
blätteriger  Kry stalle,  welche  man  wiederholt  zwischen  getrocknetem  und 
erwärmtem  Fliesspapier  in  einer  ebenfalls  erwärmten  Presse  auspresst, 
nachdem  man  sie  zwischendurch  wieder  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  hat 
anziehen  lassen.  Zur  völligen  Reinigung  muss  man  die  nach  dem  letzten 
Auspressen  erlialtene  Krystallmasse  noch  einmal  in  den  luftleeren  Raum 
über  Kalk  und  Schwefelsäure  bringen. 

Die  so  gereinigte  Verbindung  bildet  grosse,  durchsichtige,  weisse 
Krystallblätter,  die  aus  der  Luft  mit  grösster  Begierde  Feuchtigkeit  an- 
ziehen, und  damit  zu  einer  zähen  sauren  Flüssigkeit  zerfliessen.  Sie  ist 
geruchlos  und  besitzt  einen  .stark  sauren  Geschmack. 

Beim  Erwärmen  unter  100®  C.  schmilzt  sie  zu  einem  farblosen  Li- 
quidum und  erleidet  dabei  eine  Zersetzung  in  arsenige  Säure,  welche  nach 
fortgesetztem  Erhitzen  fast  rein  zurückbleibt^  in  eine  ölartige,  stinkende, 
sehr  giltige  Flüssigkeit  (kakodylsaures  Kakodylchlorid),  welche  mit 
Wasser  und  Salzsäure  in  die  Vorlage  übergeht,  und  in  gasförmig  ent- 
weichendes Methylchlorür.  Die  nämliche  Zersetzung  findet  ^tatt,  wenn 
man  über  trockene  Kakodylsäure  bei  100<>  bis  109®  C.  Chlorwasserstoff- 
gas leitet.  Wenn,  wie  anzunehmen  ist,  die  Kakodylsäure  sich  in  meh- 
reren Verhältnissen  mit  Kakodylchlorid  vereinigt  und  das  bei  obiger 
Zersetzung  sich  bildende  ölartige  Product  die  Zusammensetzung 
'iKdGlj.SKdOg  hat,  so  lässt  sich  jene  Zersetzung  des  kakodylsanren 
Kakodylsnperchlorids  durch  Erwärmen  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drücken: 

2  [(Ca  H3)2  As  Gls .  2  (Cg  Ha)?  As  Q»  +  6  H  O]  =  As  O3  +  2  C,  H^Gl 

Kakodylsaures  Kakodylsuperchlorid  Methylchlorür 

-f  2(C,|H8>iAsGla  .  3(C2H3)2AsQa  -f  12  HO. 

Kakodylsaures  Kakodylchlorid 

Ueber  die  von  Bunsen  Quecksilberoxyd-Kakodylsnperchlorid  ge- 
nannte Verbindung  s.  kakodylsaures  Quecksilberchlorid  unter 
Kakodylsäure  (S.  278). 

Kako^ylcyanür,  Cyanarsin.  Formel:  (C3H8)a  AsGy  = 
KdGy*  Das  KakodylcyanÖr  entsteht  durch  Destillation  von  Kakodyl- 
oxyd  mit  concentrirter  Cyan wasserstoffsäure,  und  geht  mit  Oxyd  ge- 
mischt als  eine  ölartige  Flüssigkeit  Über,  die  nach  dem  Erkalten  kry- 
stallisirt;  doch  ist  es  schwer,  sie  durch  KrystalHsation  von  dem  anhän- 
genden Oxyd  ganz  zu  befreien.  Vortheilhafter  und  weniger  gefahrvoll 
(wegen  der  an  gemeinen  Giftigkeit  des  Cyanttrs)  ist  die  Darstellung 
desselben  durch  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyanqueck- 
silber  mit  Kakodyloxyd.  Unter  Ausscheidung  von  metallischem  (Queck- 
silber entsteht  hierbei  neben  dem  Kakodylcyanür  noch  Kakodylsäure, 
und  vielleicht  kakodylsaures  Kakodyloxyd,  wovon  ein  wenig  bei  nach- 
heriger  Destillation  mit  dem  Cyanür  in  die  Vorlage  übergeht.  Letzteres 
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Mmmelt  sich  darin  unter  dem  Wasser  als  eine  gelbliche,  ölartige  Schicht 
an,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  grossen,  schön  ausgebildeten  prisma- 
tischen EjTjstallen  fast  ganz  erstarrt,  die  oft  weit  bis  in  die  darüber 
stehende  Wasserschicht  hineinragen.  Zur  weiteren  Reinigung  werden 
die  Krystalle,  nachdem  man  die  Flüssigkeit  hat  ablaufen  lassen,  zwi- 
schen Fliesspapier  gepresst,  darauf  wieder  geschmolzen  und  über  Aetz- 
baryt  in  einem  kleinen  mit  Kohlensäure  gerillten  Destillationsapparat, 
(wie  Fig.  :J0,  S.  261),  bei  hermetischem  Verschluss  rectißcirt. 

Um  diese  Subs^nz  von  den  letzten  Spuren  fremder  Beimengungen 
vollends  sa  befreien,  bringt  man  sie,  wieder  geschmolzen,  au;f  dem 
Recipientenschenkel  in  den  kürzeren  Schenkel  eines  zweiten  zuvor  mit 
Kohlensäure  geföllten  ähnlichen  Destillationsapparats,  und  lässt  sie 
durch  langsames  Erkalten  wieder  krystallisiren.  Wenn  dann  Zwei- 
drittel derselben  fest  geworden  ist,  giesst  man  den  flüssigen  Theil  in 
den  längeren  Schenkel,  und  wiederholt  diese  Operation  mit  dem  jedes- 
maligen Rest  so  lange,  bis  die  abgegossene  Flüssigkeit  beim  Erstarren  . 
in  dem  längeren  Schenkel  keine  gelbliche  Farbe  mehr  zeigt. 

Es  ist  wegen  der  Flüchtigkeit  und  ausserordentlichen  Giftigkeit 
dieser  Substanz  üothwendig,  alle  jene  Operationen  im  Freien  vorzuneli- 
men,  and  während  dem  durch  ein  langes  Olasrohr  zu  respiriren,  dessen 
Mündnng  den  Dämpfen  des  Cyankakodjls  unzugänglich  ist. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  gereinigte  Kakodylcyanür  ist  über 
33<^C.  ein  ätherartiges,  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum, 
welches  bei  32,5^0.  zu  einem  Haufwerk  grosser  diamantglänzender  Kry- 
Halle  erstarrt,  die  sich,  ähnlich  den  Eisblnmen  an  den  Fensterscheiben, 
an  das  Glas  anlegen  und  im  Aeusseren  sehr  der  Osmiumsäure  gleichen. 
Am  schönsten  und  grössten  erhält  man  die  Krystalle  durch  freiwillige 
Sabliroation  der  Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  mit 
Wasser  benetzten  Glasröhre.  Sie  bilden  wenig  geschobene,  vierseitige 
Prismen  (oft  von  4  bis  5  Linien  Länge)  mit  kleinen  Abstumpfungsflä- 
ehen  an  den  kleineren  Seitenkanten,  die  an  den  Enden  durch  gegen  die 
kleineren  Seitenkanten  gerichtete  Zoschärfangen  geschlossen  sind. 

Das  Cyankakodyl  ist  im  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  siedet  bei  etwa  140^0.,  lässtsich  entzünden  und  verbrennt 
mit  einer  röthlich  blauen  Flamme.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,63  (be- 
rechnet 4,526),  wonach  1  Vol.  seines  Dampfes  ^I^Vol,  Kakodylgas  und 
^  s  Vol.  Cyangas  ohne  Condensation  verbunden  enthält. 

Das  Kakodylcyanür  bewirkt  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  eine  weisse  Fällung  von  Cyansilber,  in  Quecksilberchlorid- 
Lösung  einen  Niederschlag  von  Quecksilberohlorid-Kakodyloxyd.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  wird  nicht  dadurch  gefallt,  das  Oxydulsalz 
aber  reducirt.  Eine  mit  Kali  versetzte  Mischung  von  einem  Eisenoxy- 
didsalz  mit  einer  Lösung  von  Cyankakodyl  giebt  auf  Zusatz  der  stärke- 
ren Säuren  Berlinerblau.  Essigsäure  bewirkt  diese  Veränderung  nicht 
Wie  bereits  erwähnt,  besitzt  das  Cyankakodyl  in  weit  höherem 
Maasse  ab  alle  übrigen  Kakodyl Verbindungen  giftige  Eigenschaften. 
Einige  Gran  davon,  in  der  Luft  eines  Zimmers  verbreitet,  verursachen 
beim  Einathmen  ein  plötzliches  Einschlafen  der  Hände  und  Füsse, 
Schwindel,  Betäubung  und  Bewusstlosigkeit. 

Kakodylflnorür,  (C2H8)sAsF  =  KdF,  ist  eine  farblose,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  unerträglich  widrigem,  stechendem 
(Temch,  welche  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid-Kakodyloxyd 
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mit  sehr  concentrirter  PluorwasserstofTsäare  erhalten  wird.     Sie  greift 
die  Glasgefasse  an  und  wird  durcli  Wasser  nach  und  nach  zersetzt. 

Kakodylsuperflaorid,  kakodylsaures,  2KdFs.Kd08  -f- 
3 HO,  wird  durch  Auflösung  der  Kakodylsäure  in  concentrirter  Fluor- 
wasserstoffsäure und  Abdampfen  im  Wasserbade  erhalten,  worauf  beim 
Erkalten  der  Lösung  die  Verbindung  in  schön  ausgebildeten  prismatischen 
Krystallen  anschiesst,  welche  man  durch  pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Trocknen  im  Vacuum  über  Kalk  und  Schwefelsäure  reinigt. 
Sie  ist  geruchlos,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und 
zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  Beim 
Erhitzen  schmilzt  sie,  es  entweichen  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure 
und  alkarsinartig  riechende  Producte;  zuletzt  verbrennt  sie  mit  fahler 
Arsenikflamme  und  hinterlässt  eine  leicht  verbrennliche  Kohle.  —  Selbst 
die  getrockneten  Er/stalle  greifen  das  Glas  so  stark  an ,  dass  man  sie 
in  Blei-  oder  Piatingefassen  auA>ewahren  muss. 

Kakodylsuperfluorid  für  sich  ist  nicht  dargestellt. 

KakodyljodÜr,  Jodarsin.  Formel:  (Cj  Hg),  As  1  ==  Kd  l. 
Diese  Verbindung  entsteht  durch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure;  sie  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ala 
gelbliches  ölartiges  Liquidum  Über,  aus  dem  sich  eine  feste  gelbe  Sub- 
stanz beim  raschen  Erkalten  in  Krusten,  bei  langsamer  Abkühlung  in 
durchsichtigen,  rhomboidalen  Tafeln  absetzt.  Man  umgiebt  die  Vorlage 
mit  einer  Kältemischung,  giesst  darauf  das  noch  flüssige  Jodür  von  dem 
erstarrten  krystallinischen  Stoffe  ab,  und  destillirt  dasselbe  noch  einmal 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure.  Das  Destillat  wird  alsdann  in 
einem  mit  Kohlensäure  gefüllten,  hermetisch  verschlossenen  Gefäss  durch 
Aetzkalk  and  Chlorcalcium  von  der  beigemengten  Jodwasserstoffsäure 
und  Wasser  befreit,  und  zuletzt  in  einer  zweischenkligen ,  gleichfalls 
Kohlensäure  enthaltenden,  hermetisch  verschlossenen  liöhre  destillirt, 
bis  höchstens  zwei  Drittel  Übergegangen  sind. 

Das  gereinigte  KakodyljodÜr  ist  ein  dünnflüssiges,  gelbliches  Li- 
quidum von  Ekel  ervegendem,  durchdringendem,  dem  Chlorkakodyl  ähn- 
lichem Gerüche,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser  anlös- 
lich, schwerer  als  dieses,  selbst  schwerer  als  Chlorcalcium  (geschmolze- 
nes?); Aetzkalk  sinkt  darin  zu  Boden.  Es  ist  bei —  lO^^C.  noch  flüssig, 
siedet  weit  über  lOO^C,  lässt  sich  aber  mit  Wasserdämpfen  leicht  über- 
destilliren.  Sein  Dampf  ist  gelblich  gefärbt,  gleich  dem  der  unterchlo- 
rigen  Säure.  An  der  Luft  raucht  es  nicht,  nimmt  jedoch  Sauerstoff 
daraus  auf  und  setzt  nach  einiger  Zeit  schöne  prismatische  Krystalle 
ab,  wahrscheinlich  von  Kakodylsäare.  Es  brennt  mit  hell  leuchtender 
russender  Flamme  unter  Aasgabe  von  Joddämpfen,  Schwefelsäare  and 
Salpetersäure  zersetzen  es,  und  machen  ebenfalls  Jod  frei.  Auch  Queck- 
silber entzieht  ihm  beim  Erhitzen  das  Jod  unter  Bildung  von  Jodqneck- 
silber.  Mit  einer  Sublimatlösang  erzeugt  es  gleich  dem  Oxyd  Queck- 
»ilberchlorid-Kakodyloxy  d . 

Basisches  KakodyljodÜr,  8Kdt.KdO,  bildet  sich  gleich- 
zeitig mit  dem  Jodür  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  und  macht  den  in  der  Vorlage  aas  dem  Jodür  beim 
Erkalten  in  gelben  krystallinischen  Krusten  sich  absetzenden  Stoff  aas, 
welchen  man  darch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  unter  loftfreiem 
Wasser  and  Umkrystallisiren  aas  absolutem  Alkohol  reinigt,  aus  dem 
es  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  antchieMt,  worauf  man  durch 
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abermaliges  Ansprcssen  unter  Wasser  den  anhängenden  Alkohol  ent- 
fernt Es  wird  darauf  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  bei  Ahschluss 
der  Loft  getrocknet  und  in  einer  zweischenkligen  mit  Kohlensäure  ge- 
(ulltea,  hermetisch  verschlossenen  Rohre  zur  Hälfte  abdestillirt  Das 
Destillat  krystallisirt  in  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln,  die  weit 
nnter  1 00^  C.  schmelzen,  an  der  Luft  weisse  Nebel  ausstossen  und  mit  so 
grosser  Begierde  Sauerstoff  daraus  aufnehmen,  dass  die  dadurch  be- 
wirkte Wärmeentwickelung  sogar  eine  Entzündung  zur  Folge  haben 
kann.  Wie  schon  erwähnt,  ist  es  im  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  be- 
sonders in  heissem,  löslich,  und  lässt  sich  sowohl  mit  Wasser,  wie  für 
iiich  unverändert  destilliren.  Entzündet  verbrennt  es  mit  russender 
Flamme  und  Entbindung  von  Joddämpfen. 

Das  basische  Jodkakodyl  entsteht  auch  durch  directe  Vereinigung 
von  Jodkakodyl  mit  Kakodyloxyd,  die  sich  im  wasserfreien  Zustande 
ohne  sichtbare  Veränderung  in  allen  Verhältnissen  mischen.  Wenige 
Tropfen  Wasser  machen  die  Mischung  zu  einer  Krystallmasse  erstarren, 
welche  idle  Eigenschaften  der  basischen  Verbindung  besitzt 

Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Sauerstoff;  das 
Kakodyloxyd  (CjH8)9^80  und  die  Kakodylsäure  (CjHs)«^«^^- 
HO,  welche  beide  mannigfaltige  weitere  Verbindungen  bilden. 

Kakodyloxyd,  Alkarsin,  Cadet's  rauchende  Flüssigkeit.  —^ 
Von  Cadet  1760  entdeckt,  von  Bunsen  analysirt  und  genauer  unter- 
sucht —  Formel :  C4  H^  AsO  =  (Cj  U^h  As  O  =  KdO. 

Das  Kakodyloxyd  ist  der  Hauptbestandtheil  der  bekannten  rauchen- 
den, stinkenden  Flüssigkeit,  welche  durch  Destillation  von  arseniger 
Säure  mit  essigsaurem  Kali  erhalten  wird.  Die  Selbstentzündlichkeit 
dieser  Substanz  und  die  Giftigkeit  der  mit  ihr  übergehenden  gasformi- 
gen Prodacte  erfordert  bei  ihrer  Darstellung  einige  Vorsicht,  weshalb 
das  dabei  zu  beobachtende  Verfahren  hier  etwas  genauer  beschrieben 
werden  soll. 

Eine  geräumige  Retorte  von  Glas  wird  mit  einer  innigen  Mischung 
von  gleichen  Theilen  (je  ein  Kilogramm)  arseniger  Säure  und  trocke- 
nem essigsauren  Kali  gefüllt,  und  in  einem  Sandbade  über  allmälig 
verstärktem  Feuer  erhitzt  Der  Hals  der  Retorte  ist  durch  eine  mög- 
liehst weite  kurze  Glasröhre  vermittelst  luftdicht  schliessender  Korke 
mit  einem  Lieb  ig' sehen  Knhlapparat  verbunden,  dessen  unteres  ab- 
wärts gebogenes  Ende  in  den  Hals  einer  doppelt  tubulirten  Woulff- 
schen  Flasche  ebenfalls  luftdicht  einmündet,  auf  deren  Boden  sich  eine 
Schicht  Wasser  befindet  In  den  anderen  Tubulus  ist  mit  einem  Korke 
eioe  weite  lange  Röhre  eingesetzt,  welche  dazu  bestimmt  ist,  die  bei 
der  Destillation  sich  entwickelnden,  stinkenden,  gasförmigen  Producte 
fortmleiten.  Um  sich,  derselben  zu  entledigen,  und  sich  vor  ihren  gif- 
ten Wirkungen  möglichst  zu  bewahren,  ftlhrt  man  das  äusserste  Ende 
dieser  Gasleitungsröhre  am  zweckmässigsten  unter  den  Rost  eines  gut- 
ziehenden, mit  glühenden  Kohlen  gefällten  Ofens.  Die  ganze  Operation 
iDoss  nothwendig  im  Freien  vorgenommen  und  die  Vorlage  nebst  Kühl- 
apparat  durch  oft  erneutes,  kaltes  Wasser  beständig  möglichst  kalt  er- 
halten werden.  Die  vom  Beginn  der  Destillation  bis  zu  Ende  sich 
entwickelnden  Gase,  ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Grubengas  nnd 
ölbOdendero  Gas  —  sie  enthalten  kein  Arsenikwasserstoffgae — ,  womit 
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sich  sogleich  <ier  ganze  Apparat  füllt,  verhindern  die  Entzündung  des 
übergehenden  Kakodyloxydft  durch  die  in  der  lietorte  und  dem  Kühl- 
apparate anfangs  eingeachlosBene  Luft.  Mit  dem  Kakodyloxyd  verfluch-* 
tigt  sich  namentlich  gegen  dag  Ende  der  Destillation  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  schwarzes  metalli^jches  Arsen,  welches  zum  grössten 
Theile  schon  in  dem  Halse  der  lietorte  und  dem  Kühlrohr  sieh  absetzt» 
zum  Theil  aber  mit  in  die  Vorlage  fortgerissen  wird  und  den  Boden 
derselben  als  eine  schwarze  Schicht  bedeckt.  Ueber  dieser  sammelt 
sich  unreines  Kakodyloxyd  als  ein  braunes  ölartiges  Liquidum  an, 
welches  von  einer  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  bedeckt  ist,  eine 
Auflösung  von  Essigsäure,  Aceton  und  in  Essigsäure  gelöstem  Kakodyl- 
oxyd. Gegen  Ende  der  Operation  iUngt  die  Retorte  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  darin  zurückbleibenden  kohlensauren  Kalis  an  zu  schmel- 
zen. Erst  nachdem  der  ganze  Apparat  erkaltet  ist,  wird  die  Vorlage 
entfernt.  Man  befreit  die  untere  Kakodylschicht  voirder  darüber  ste- 
henden sauren  Flüssigkeit,  indem  man  letztere  behutsam  abgiesst  — 
dieselbe  eignet  sich  durch  ihren  nicht  unbeträchtUchen  Gehalt  an  auf- 
gelöstem essigsauren  Kakodyloxyd  noch  sehr  gut  zur  Darstellung  des 
Kakodylsulfürs  (s.  d.)  — ,  und  bringt  sie  darauf,  möglichst  frei  von 
Arsen,  in  ein  zweites  gefräumiges,  Inftfreies  Wasser  enthaltendes,  ähn- 
liches Gefass.  Dies  kann  wegen  ihrör  grossen  Selbstentzündlichkeit 
nicht  gut  dur<;h  unmittelbares  Uebergiessen  wie  gewöhnlich  geschehen, 
lässt  sich  aber  leicht  dadurch  bewerkstelligen,  dass  man  auf  den  einen 
Tubnlus  der  Woul  ff 'sehen  Flasche  eine  am  Ende  zu  einer  Spitze  aas- 
gezogene, daselbst  zugeschmolzene  Glasröhre  setzt,  deren  Oeffnnng 
nicht  weiter  hineinreicht  als  der  sie  umschliessende  Kork,  durch  den 
anderen  Tubnlus  eine  zweite,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  mit 
einem  Korke  luftdicht  einsetzt,  welche  so  tief  in  die  Flasche  hinabgeht, 
dass  sie  beim  Umkehren  derselben  über  der  Flüssigkeit  mündet,  wobei 
man  nur  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  nichts  von  dem  Kakodyloxyd  in 
dieser  Röhre  hinabfliesst  Um  nun  letzteres  auszugiessen,  ohne  daas 
es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  braucht  man  nur  die  Flasche 
behutsam  umzukehren  und  die  verschlossene  Spitze  der  ersteren  Röhre 
dicht  über  dem  Gefass,  in  welches  man  einfüllen  will,  zu  öffnen  und 
sogleich  unter  die  darin  befindliche  Flüssigkeitsschicht  zu  bringen,  wo- 
rauf es  in  dem  Maasse  langsam  auflfliesst,  als  Luft  durch  die  zweite 
Röhre  in  die  Flasche  nachdringt.  Das  auf  diese  Weise  in  eine  andere, 
mit  gleicher  Vorrichtung  versehenen  W  o  uiff  sehen  Flasche  eingebrachte 
unreine  Gel  wird  darin  wiederholt  mit  erneuten  Antheiien  frischen 
Wassers,  und  zuletzt  zur  völligen  Entfernung  der  noch  beigemengten 
Essigsäure  und  arsenigen  Säure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  geschüttelt,  mit  der  man  es  schliesslich  auf  gleiche  Weise,  wie  zu- 
vor, in  eine  tubnlirte  Retorte  bringt.  Diese  ist  mit  dem  Rohr  eines 
guten  Kühlapparates  luftdicht  verbunden,  dessen  anderes  Ende  in  eine 
ein  wenig  luftfreies  Wasser  enthaltende  Vorlage  mündet.  Nachdem 
darauf  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure  gefiillt  ist,  wird  das  Kako- 
dyloxyd überdestillirt,  wobei  man  den  abwärts  gebogenen  Schenkel  der 
Kühlröhre  am  besten  bis  unter  die  Oberfläche  des  in  der  Vprlage  be- 
findlichen Wassers  bringt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  klares  farbloses  Destillat,  welches 
gewöhnlich  in  Folge  einer  langsamen  Oxydation  durch  Zutritt  der  Luft, 
die  auch  bei  dem  beschriebenen  Verfahren  nie  ganz  abzuhalten  ist, 
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noch  mit  ein  wenig  Elakodjlsäore  yerunreiiiigt  ist  Um  es  yon  dieser 
und  dem  Wasser  zu  befreien,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  des 
S.  261,  Fig.  20,  abgebildeten,  zuvor  mit  Kohlensäure  gefüllten  Destilla- 
tioDsapparates,  in  dessen  eine,  Stücke  von  Aetzbar jt  enthaltende  Kugel 
man  das  Kakodyloxjd  auf 'die  am  obigen  Orte  beschriebene  Weise  auf- 
saugt, woranf  man  ihn  an  beiden  Enden  hermetisch  verschliesst.  Wenn 
a  von  dem  Baryt  vollständig  entwässert  ist,  wird  es  in  die  gut  abge- 
kühlte andere  Kugel  überdestillirt 

Die  Bildung  des  Kakodjloxyds  aus  arseniger  Säure  und  essigsau- 
rem Kali  wird  aus  folgender  Gleichung  deutlich: 

2[KQ.Ca(CaH3)0»3+As08=(C,Ha)tAsO-f  2KO.Q04+C>04. 

Essigsaures  Kali  Kakodyloxyd 

Das  gereinigte  Kakodyloxyd  besitzt  folgende  Eigenschaften :  Es  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  Wasser  unlösliche,   in  Alkohol 
und  Aether  lösliche,  daraus  durch  Wasser  wieder  fallbare  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  stark  lichtbrechender  Kraft,  ausgezeichnet  durch  ihren 
eigenthümlichen   furchtbaren,  lange  haftenden  Geruch,  der  heftig  zu 
Thranen  reizt,  und  durch  ihre  grosse  Selbstentzündlichkeit  an  der  Luft. 
Jeder  Tropfen  desselben  verbrennt  beim  Ausgiessen,  noch  ehe  er  den 
BÄttd  des  Glases  verlässt,   mit  leuchtender  weisser  Flamme,  woraus 
sich  an  kältere  Gegenstände  ein  starker  schwarzer  Metallspiegel  von 
Arsenik  absetzt.     Eingeathmet  bewirkt  sein  Dampf  schon  in  geringer 
Menge  Uebelkeit  und  Beklemmung  der  Brust,  bei  Manchen  sogar  Et' 
^hen,  ohne  indess  aufdie  Gesundheit  anhaltend  nachtheilig  zu  vdrken. 
Auf  die  Haut  gebracht,  ohne  dass  es  sich  entzündet,  z.  B.  unter  einer 
H^userschicht,  verursacht  es  heftiges  Jucken ;  darauf  entflammt,  erzeugt 
C8  gefährliche  Brandwunden.  —  Es  erstarrt  bei  —  25^0.  und  bildet  dann 
Midenglänzende  £[rystallschuppen,  siedet  ungefähr  bei  150®  C.  Das  specif. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  beträgt  1,462  bei  15®  C,  seine  Dampfdichte  (bei 
einer  Condensation  auf  4  Volume  =  7,810  berechnef)  gefunden  ==  7,555. 
Bei  zur  Selbstentzündung  unzureichendem  Luftzutritt '  raucht  es  stark. 
Eine  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  unter  Wasser  eine  Kakodyloxydschicht 
befindet,   füllt  sich  beim  Oefiben  augenblicklich  mit  dichten  weissen 
Nebeln.    Eine  längere  Zeit  unter  einer  Wasserschicht  der  Luflt  ausge- 
ätzt, verschvnndet  es  nach  und  nach  und  verwandelt  sich  durch  Auf- 
nahme des  SauerstoiTs  aus  der  Lufl  in  Kakodylsäure  und  kakodylsaures 
Kakodyloxyd,  die  sich  nachher  im  Wasser  aufgelöst  befinden.  —  Das 
Kakodyloxyd  entzündet  sich  ebenfalls  im  Chlorgas  und  verbrennt  mit 
gelber  russender  Flamme  unter  Bildung  von  Arsenchlorid   und  Salz*> 
tänre.    Auch  mit  Brom  erhitzt  es  sich  leicht  bis  zur  Entzündung  unter 
Fällung  branner  Flocken.    Jod  löst  sich  darin  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, woraus  sich  ein  weisser  krystallinischer  Körper  absetzt,   eben 
80  Phosphor  zu  einem  opalisirenden  Liquidum,  Schwefel  in  fast  allen 
V^erhaltnissen  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  und  krystallisirt  beim  Erkal- 
^  wieder  unverändert  aus.  —  Mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
*^sphorsäure  verbindet  es  sich  direct  zu  eigenthümlichen^  weiter  unten 
^hriebenen  salzartigen  Verbindungen.    Rauchende  Salpetersäure  be- 
^kt  momentan  eine  Entzündung  und  heftige  Explosion.  —  Das  Kako- 
^loxyd  reducirt  leicht  das  Quecksilberoxyd  unter  Bildung  von  Kako- 
^ylB&öre,  gleichfalls  Quecksilbercyanid,  wobei  sich  neben  Kakodylsäure 
*w>ch  Cyankakodyl  erzeugt.  —  Kalium  wirkt  in  der  Kälte  wenig  darauf 

^»»«»wörterbnch  der  Chemie.    2t<  Aufl.  Bd.  IL  Ig 
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ein,  und  verwandelt  sich  damit  nur  langsam  in  ein  weisses  Magma. 
Damit  erhitzt  verursacht  es  eine  Entzündung  desselben  und  Explo- 
sion,  wobei  Kohle  ausgeschieden  wird.  —  Wässerige  Kalilauge  lost 
es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf.  Wasserstoffsäuren  veranlassen  die 
Bildung  von  Kakodylhaioiden.  Bei  der  Behandlung  von  Kakodylozyd 
mit  concentrirter  Salzsäure  erhält  man  als  Nebenproduct  Erytrarsin,  ein 
wenig  bekannter  Körper,  über  welchen  wir  Folgendes  hier  einschalten. 

Erytrarsin.  Formel:  C4H6A88O8.  Mit  dem  Namen  Er jtrarsin  ist 
der  ziegelrothe^  flockige  Niederschlag  benannt,  welcher  sich  beim  Ueber- 
giessen  von  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Salzsäure  in  geringer  Menge 
abscheidet,  und  nach  der  Destillation  von  etwas  dichterer  Beschaffenheit 
und  dunklerer  Farbe  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Durch  öfter  wieder- 
holtes Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  kann  es  leicht  frei  von  Chlor 
erhalten  werden.  Nach  dem  Trocknen  bildet  das  Erytrarsin  eine  ins 
Stahlblaue  spielende,  dunkelrothe,  fast  geruchlose,  amorphe  Masse,  die 
zerrieben  ein  ziegelrothe6  Pulver  bildet,  aus  der  Luft  langsam  Sauer- 
stoff aufnimmt  und  sich  mit  einer  weissen  Schicht,  wahrscheinlich  von 
arseniger  Sämre,  bedeckt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  so 
wie  in  Kalilauge  unlöslich.  Concentrirte  farblose  Salpetersäure  löst 
es  leicht  unter  Zersetzung,  rauchende  Salpetersäure  oxydirt  es  unter 
Feuererscheinung.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  ohne  Rückstand 
mit  fahler  Arsenikflamme;  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  wird 
es  unter  Ausgabe  kakodylartig  riechender  Dämpfe  in  sich  ausscheidende 
Kohle,  arsenige  Säure  und  Arsenik  zerlegt 

Jene  Verbindung  wird  ausserdem  in  etwas  grösserer  Menge  erhal- 
ten, wenn  man  die  Dämpfe  von  Kakodyl  oder  Kakodyloxyd  durch  eine 
schwach  erhitzte  Röhre  leitet,  sowie  auch  bei  der  unvollkommenen  Ver- 
brennung derselben,  doch  ist  das  Product  dann  immer  mit  metalli- 
schem Arsen  verunreinigt,  von  dem  es  sich  nicht  trennen  lässt 

Das  Kakodyloxyd  vereinigt  sich  mit  dem  Kakodylchlorür,  -bromOr 
und  -jodür  zu  den  bei  diesen  (S.  263,  266,  270)  beschriebenen  basi- 
schen Salzen.  Es  verbindet  "sich  ferner  mit  verschiedenen  Sauerstoff- 
säuren zu  den  nachfolgenden  Verbindungen. 

Phosphorsaures  Kakodyloxyd.  Phosphorsäure  löst  das 
Kakodyloxyd  in  reichlicher  Menge  auf  und  bildet  damit  eine  stinkende, 
zähe,  saure  Flüssigkeit,  welche  indess  nicht  krystallisirt.  Beim  Er- 
hitzen derselben  entweicht  Wasser  und  nachher  Kakodyloxyd.  Zuletzt 
bleibt  reine  Phosphorsäure  zurück. 

Salpetersaures  Kakodyloxyd.  Diese  Verbindung  wird 
ebenfalls  nur  als  ein  dickflüssiges,  schwach  gelblich  gefärbtes,  saures 
Liquidum  durch  Auflösung  von  Kakodyloxyd  in  kalter,  ein  wenig  ver- 
dünnter Salpetersäure  unter  sorgfältiger  Vermeidung  einer  Erhitzung 
erhalten.  Beim  Erwärmen  g^ht  dieselbe  unter  lebhafter  Gasentwicke- 
lung in  Kakodylsäure  über.  Sie  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
eine  feste  krystallinische  Verbindung: 

Salpetersaures  Silberoxyd-Kakodyloxyd,  3KdO,  AgO. 
NO5,  welches  beim  Vermischen  jener,  zuvor  mit  Wasser  verdünnten  Lö- 
sung mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  ein  weisser,  schwerer,  kömiger 
Niederschlag  zu  Boden  fallt  Mit  kaltem  luftfreien  Wasser,  bei  möglichst 
abgehaltenem  Zutritt  des  Lichtes  ausgewaschen  und  getrocknet,  bildet  er 
ein  im  Aeussern  dem  Oremor  tartctri  ähnliches,  zwiebelartig  riechendes. 
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in  Berührung  mit  organischen  Körpern,  so  wie  aach  durch  Licht  leicht 
zerseubares  und  sich  bräunendes  Pulver,  welches  aus  mikroskopischen 
diamantglänzenden,  regulären  Octaedern  mit  den  Flächen  des  Würfels 
und  Bhombendodekaeders  besteht.  Nachdem  man  es  über  Schwefel- 
säure getrocknet  hat,  lässt  eä  sich  bis  90^  C.  unverändert  und  ohne  Was- 
ser auszugeben  erhitzen.  Bei  einer  wenige  Grade  höheren  Temperatur 
bräunt  es  sich  und  explodirt  bei  lOO^C.  mit  Entzündung  der  sich  bilden- 
den stinkenden  Zersetzungsproducte.  —  In  kalter  Salpetersäure  ist  die 
Verbindung  unlöslich,  von  erwärmter  wird  sie  rasch  oxydirt  Beim 
Kochen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  Silber  reducirt  und  scheidet 
fich  als  Metallspiegel  ab. 

Schwefelsaures  Kakodyloxyd  entsteht  durch  Digestion  von 
Kakodjloxyd  mit  concentrirter,  wasserhaltiger  Schwefelsäure;  es  bildet 
beim  Krkalten  der  Flüssigkeit  eine  feste  weisse  krystallinische  Masse, 
welche  aus  einem  Haufwerk  kleiner,  concentrisch  strahlig  gruppirter 
Krystallnadeln  besteht.  Sie  besitzen  einen  ausnehmend  widrigen  Ge- 
ruch, reagiren  auch  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliessp^pier  sauer 
und  sind  an  der  Luft  zerfliesslich. 

Das  Kakodyloxyd  besitzt  eme  ausgezeichnete  Verwandtschaft  zu 
dem  Quecksilberbromid  und  rchlorid,  es  vereinigt  sich  damit  beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Lösungen  direct  zu  schwer  löslichen  krystal- 
linischen  Verbindungen. 

Kakodyloxyd-Quecksilberbromid,  Ed0.2HgBr,  wird  auf 
gleiche  Weise  wie  die  folgende  Verbindung  erhalten  und  stimmt  in  seinen 
Eigenschaften  fast  ganz  mit  derselben  überein*  Durch  Umkrystallisiren 
gerdnigt,  bBdet  es  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  mit  einem  kaum 
bemerkbaren  Stich  ins  Gelbliche.  Es  besitzt  dieselbe  Auflöslichkeit 
wie  jenes,  wird  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  leicht  zersetzt, 
scheidet  sich  aber  daraus  weniger  leicht,  als  jenes,  in  Krystallblätt- 
chen  ab. 

Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid,  KdO.  2Hg€l  (der  em- 
pirischen Zusammensetzung  nach  auch  als  Kakodylchlorid  -  Queck- 
silberoxydul,  Hg2  0.KdGlsi  zu  betrachten  s.  u*)*  Beim  Vermischen 
einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Kakodyloxyd  (wozu  mit 
Vortheil  auch  das  der  Luft  ausgesetzt  gewesene,  kakodylsaures  Ka- 
kodyloxyd enthaltende  benutzt  werden  kann)  mit  so  viel  ebenfalb 
verdünnter  weingeistiger  Lösung  von  Quecksilberchlorid,  dass  er- 
steres  im  üeberschuss  bleibt  (sein  Geruch  nicht  ganz  verschwindet), 
entsteht  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Kako- 
dyloxyd-Quecksilberchlorid und  Quecksilberchlorür.  Wendet  man  einen 
üeberschuss  von  Sublimatlösung  an,  so  wirkt  derselbe  auf  erstere  Ver- 
bindung reducirend  und  man  erhält  dann  fast  immer  nur  Quecksilber- 
chlorür. Der  Niederschlag  wird  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst, 
darauf  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  aus  der  kochend  heiss  filtrirten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Krystalle  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt.  —  Zur  Darstelluifg 
dieser  Verbindung  können  mit  gleichem  Erfolge  auch  die  dem  Oxyde 
correspondirenden  Haloi'dverbindungen  des  Kakodyla  benutzt  werden. 

Das  Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid  setzt  sich  aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung  beim  schnellen  Erkalten  in  grossen  zarten,  atlas- 
glänzenden Krystallschuppen  ab,  bei  langsamer  jAbkühlnng  bildet  es 
kleine  rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  ungefähr  60^  und   120^ 

18* 
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Es  ist  geruchlos,  doch  bringt  ein  Stäubchen  davon,  in  die  Nase  gelangt, 
die  Empfindung  eines  lange  anhaltenden  unerträglichen  Geruches  her- 
vor; es  besitzt  einen  ekelhaft  metallischen  Geschmack  und  erregt  in 
kleinerer  Menge  Uebelkeit,  in  grösserer  Menge  wirkt  es  ausserordent- 
lich giftig.  Es  ist  in  kaltem,  leichter  noch  in  heissem  Alkohol  löslich, 
-  von  kaltem  Wasser  von  18^  C.  bedarf  es  476  -Thl.,  von  heissem  nur 
29  Thl.  zur  Auflösung.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verflüchtigt  es 
sich,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen;  in  verschlossenen  Gefässen 
geglüht,  sublimirt  ein  Gemenge  von  Sublimat,  Calomel  und  Erytrarsin, 
während  stinkende  Dämpfe  entweichen  und  eine  lockere  poröse  Kohle 
zurückbleibt,  die  an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  Arsenikgeruchs 
leicht  vollkommen  verbrennt  —  Die  wässerige  Lösung  erleidet  beim 
Kochen  (besonders  bei  Gegenwart  von  freiem  Quecksilberchlorid)  eine 
Zersetzung,  wobei  Quecksilberchlorür,  welches  sich  ausscheidet,  femer 
mit  den  Wasserdämpfen  entweichendes  Kakodylchlorür  und  Kakodyl- 
säure,  wahrscheinlich  auch  freies,  nebst  dieser  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
bleibendes  Quecksilberchlorid  entstehen,  etwa  nach  folgender  Glei- 
chung: 
8(Kd0.2Hg€l)+HO  =  2Kd€l+2Hg2€l+HO.Kd08+2Hg€L 

Wird  eine  verdünnte  Lösung  dieser  Verbindung  mit  wenig  Kali- 
lauge versetzt,  so  scheidet  sich  anfangs  gelbes  Quecksilberoxyd  ab, 
welches  sich  nach  wenigen  Augenblicken,  dadurch  dass  es  auf  das 
gleichzeitig  frei  gewordene  Kakodyloxyd  oxydirend  wirkt,  mit  dem  un- 
zersetzt  gebliebenen  Quecksilberchlorid  in  Chlorür  verwandelt  Nach 
Zusatz  von  mehr  Kalilauge  scheidet  sich  dann  Quecksilbjeroxydul  ab, 
welches  von  dem  abermals  frei  gewordenen  Kakodyloxyd  tneilweise  za 
Metall  reducirt  wird.  Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Verbindung  nicht,  wie 
die  Formel  Hgg  O.KdGls  voraussetzen  würde,  Quecksilberoxydul  enthält, 
sondern  aus  Kd  0.2  Hg  Gl  besteht.  —  Salzsäure  verwandelt  die  Sub- 
stanz in  QuecjLsilberchlorid  und  Kakodylchlorür,  welches  auf  diesem 
Wege  am  reinsten  erhalten  wird.  —  Concentrirte  Jodwasserstofisäure 
scheidet  augenblicklich  rothes  Quecksilberjodid  und  KakodyljodÜr  ab, 
welches  sich  in  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  auflöst  und  bei  der 
Destillation  in  ölartigen  Tropfen  Übergeht,  während  jodwasserstoffsaures 
Quecksilberchlorid  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Ein  ähnliches  Verhal- 
ten zeigen  die  übrigen  Wasserstoffsäur  an.  —  Goldchlorid  und  leicht 
reducirbare  Metalloxyde  wirken  auf  die  Verbindung  eben  so,  wie  auf 
freies  Kakodyloxyd,  sie  erzeugen  damit  freies  Quecksilberchlorid  und 
Kakodylsäure.  —  Durch  Kochen  mit  phosphoriger  Säure,  Zinn,  Queck- 
silber oder  anderen  das  Sublimat  reducirenden  Substanzen  wird  sie  in 
Quecksilberchlorür  und  Kakodylchlorür  verwandelt 

Parakakodyloxyd:  C4H^AsO.  Mit  diesem  Namen  belegt  Bun- 
sen  eine  Substanz,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Kako- 
dyloxyd besitzt,  und  sich  in  ihren  Eigenschaften  nur  darin  von  jenem 
qpterscheidet,  dass  es  an  der  Luft  nicht  raucht,  noch  selbstentzündlich 
ist,  und  dass  es,  mit  Cyanquecksilber  vermischt,  nicht,  wie  jenes,  Cyan- 
kakodyl  giebt,  sondern  einen  braunen,  pulverigen,  dem  Paracyan  ähnli- 
chen, nach  getrockneten  Morcheln  riechenden  Niederschlag  erzeugt 
Im  Uebrigen  stimmen  ihre  Eigenschaften  ganz  mit  denen  des  Kakodyl- 
oxyds  überein. 

Diese  Substanz  entsteht  durch  Destillation  einer  Auflösung  von 
kakodylsaurem  Kakodyloxyd  (S.  279)  in  Wasser,  und  geht,  sobald  die 
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Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  120<)  C.  gestiegen  ist,  in  die  Vorlage 
tk  ölartiges,  in  Wasser  schwer  lösliches  Liquidum  über,  welches  ganz 
den  Geruch  des  Kakodyloxjds  besitzt,  aber  an  der  Luft  nicht  raucht, 
and  sich  mit  dem  Sauerstoff  derselben  viel  schwieriger,  ohne  merkliche 
Warmeentwickelung,  zu  Kakodjlaäure  verbindet. 

£s  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Parakakodyloxyd  das  wirk« 
Hohe  Oxyd  ist,  und  dass  das  Kakodyloxjd  Bunsen's  seine  Eigenschaft, 
AD  der  Luft  zu  rauchen  und  sieh  zu  entzünden,  einer  Beimengung  von 
Kakodjl  verdankt.  Als  Hauptgrund  gegen  diese  Ansicht,  welche 
Bansen  anfangs  anzunehmen  geneigt  war,  fiihrt  er  das  verschiedene 
Verhalten  beider  Stoffe  gegen  Cyanquecksilber  an.  Es  ist  jedoch  wohl 
niöglich,  dass  dieses  eben  in  jener  Beimengung  von  Kakodyl  begrün« 
det  ist. 

Kakodylsäure,  Alkargen.  Höchste  Ozydationsstufe  des  Ea- 
kodylfl.     Formel:  HO .  (CjHs),  As  0«  =  H  0  .  KdO«. 

Diese  Säure  wird  am  leichtesten  durch  Oxydation  des  Kakodyl- 
oxyds  vermittelst  Quecksilberoxyd  erhalten.  Man  trägt  in  rohes,  unter 
Wasser  befindliches  Kakodyloxyd  rothes  Quecksilberoxyd  in  kleinen 
Portionen  mit  der  Vorsicht  ein,  daas  die  sich  dabei  stark  erhitzende, 
von  Aussen  gut  abgekühlte  Flüssigkeit  nicht  ins  Sieden  geräth.  Wäh- 
rend sich  metallisches  Quecksilber  auf  dem  Boden  des  Gefasses  ansaro* 
raelt,  nimmt  die  sich  oxydirende  Kakodyloxydschicht  immer  mehr  ab, 
bis  zuletzt  auch  der  (Geruch  desselben  verschwindet  Die  Flüssigkeit 
reagirt  nun  sauer  und  enthält  freie  Kakodylsäure  mit  kakodylsaurem 
Qiieeksilberoxyd.  Um  letzteres  Salz  zu  zersetzen,  trägt  man  in  die 
vom  Quecksilber  abgegossene  Lösung  so  lange  neue  Portionen  Kako- 
dyloxyd, bis  sie  beim  Erhitzen  kein  Quecksilber  mehr  ausscheidet  und 
schwach  kakodylartig  riecht.  Sie  wird  alsdann  filtrirt,  abgedampft  und 
der  Bückstand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Schon  die  erste 
Krystallisation  liefert  gewöhnlich  ein  ganz  reines  Product  Jener  Oxy- 
daüonsprocess  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 

(Ca »3)1  As O  4-  HO  +  2HgO  =  H O . (C^ Hs), As 0,  +  2Hg. 

Kakodyloxyd  Kakodylsäure 

Die  Elakodylsäure  bildet  sich  gleichfalls  durch  langsame  Oxydation 
des  Kakodyb  und  Kakodyloxyds  auf  Kosten  der  atmosphärischen  Luft, 
and  findet  sich  daher  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  in  der  Wasser- 
schicht, welche  das  rohe  Kakodyloxyd  bedeckt,  wenn  dieselbe  d^  Luft 
ausgesetzt  gewesen  ist.  Indessen  eignet  sich  dieser  Oxydationsprocess 
nicht  zur  Darstellung  der  Säure,  weil  sich  nicht  gleich  die  freie  Säure, 
sondern  eine  chemische  Verbindung  derselben  mit  Kakodyloxyd  bildet, 
welche  sich  nur  schwierig  und  nie  ganz  vollständig  weiter  oxydiren 
Itet  (s.  kakodylsaures  Kakodyloxyd  S.  279).  Auch  Einfach- 
Sehwefelkakodyl  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  weisse,  Kakodyl- 
säure und  Elakodylsulfid  enthaltende  Salzmasse,  woraus  Aether  letzteres 
anter  Zurücklassung  der  reinen  Säure  auszieht 

Die  Kakodylsäure  schiesst  ans  der  alkoholischen  Auflösung  in 
grossen  wasserhellen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  (geschobene  vier- 
seitige Säulen  mit  ungleicher,  gegen  die  Seitenflächen  schräg  einge- 
setzter Zuschärfung)  an,  die  sich  an  trockener  Luft  unverändert  erhal- 
ten, in  feuchter  Luft  schnell  z^fliessen.  Sie  ist  geruchlos,  reagirt  und 
schmeckt  schwach  sauer,  und  wird  von  Wasser  und  wasserhaltigem  Al- 
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kohol  leicht  gelöst.  In  wasserfreiem  Alkohol  ist  sie  nur  in  sehr  gerin- 
ger Menge,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  Sie  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
und  ohne  Wasser  auszugeben  bis  200<^  C.  erhitzen,  und  schmilzt  bei  dieser 
Temperatur  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  erst  bei  90®  C.  ¥rieder  zu 
einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  In  noch  höherer  Tem- 
peratur wird  sie  unter  Entbindung  stinkender,  flüchtiger  arsenikhaltiger 
Producte  und  Bildung  von  arseniger  Säure  zerlegt. 

Ungeachtet  ihres  grossen  Arsengehalts,  welcher  über  54  Procent 
beträgt,  ist  sie  durchaus  ohne  giftige  Wirkungen  auf  den  thierischen 
Organismus,  was  um  so  auffallender  ist,  da  sie  Arsen  und  Sauerstoff 
gerade  in  dem  Verhältniss  enthält  wie  die  arsenige  Säure  und  noch 
dazu  eine  viel  grössere  Löslichkeit  im  Wasser  als  diese  besitzt. 

Die  Kakodylsäure  zeichnet  sich  femer  durch  ihre  grosse  Bestän- 
digkeit aus,  welche  sie  namentlich  den  stärksten  oxydirenden  Mitteln 
gegenüber  behauptet.  Bauchende  Salpetersäure,  Salpetersalzsäure,  selbst 
ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  verändern  sie 
nicht.  Chromsäure  bewirkt  erst  dann,  wenn  man  sie  im  trockenen  Zu- 
stande mit  der  Kakodylsäure  erhitzt,  eine  mit  Feuererscheinung  und 
heftiger  Explosion  begleitete  vollständige  Zersetzung.  —  Schweflige 
Säure,  Oxalsäure,  schwefelsaures  Eisenoxydul,  wie  überhaupt  die  schwä- 
cheren Reductionsmittel  sind  ohne  Einwirkung  auf  dieselbe.  Phospbo- 
rige  Säure,  mit  einer  Lösung  von  Kakodylsäure  erhitzt,  bewirkt  sogleich 
eine  Reduction  unter  Entbindung  der  Dämpfe  von  Kakodyloxyd.  Eine 
gleiche  Desoxydation  bringt  metallisches  Zink  hervor,  wenn  es  mit 
wässeriger  Kakodylsäure  gekocht  wird,  wobei  kakodylsaures  Zinkoxyd 
und  Kakodyloxyd  entstehen.  Eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür 
bewirkt  momentan  eine  Reduction  der  Kakodylsäure  zu  Kakodylchlorür. 
—  Die  trockene  Säure  zersetzt  sich  ferner  mit  wasserfreiem  Jodwasser- 
stoff^gas  unter  starker  Erhitzung  in  Wasser,  Kakodyljodür  und  freies 
Jod,  welches  sich  im  letzteren  auflöst  und  dann  eine  weitere  Zer- 
setzung desselben  bewirkt.  Auf  ähnliche  Weise  verhält  sich  Bromwasser- 
stofil  Schwefelwasserstoflgas  verwandelt  sie  durch  Austausch  des 
Sauerstoffs  gegen  Schwefel  in  Kakodylsulfid-Kakodyl,  KdS.KdS« 
(=  KdS2  Kakodylsulfid,  Bunsen)  unter  Bildung  von  Wasser  und 
gleichzeitiger  Fällung  von  Schwefel.  Mit  Chlorwasserstoflsäuregas  ver- 
bindet ^ie  sich  ebenfalls  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  in  grossen 
strahligen  Krystallen  anschiess enden  Verbindung  von  kakodylsaurem 
Kakodylsuperchlorid.  Ueber  das  Verhalten  ^er  Kakodylsäure  gegen 
concentrirte  Lösungen  von  Chlor-,  Brom-  und  Fluorwasserstoffsäure  s. 
Kakodylsuperchlorid,  -bromid,  -fluorid. 

Ausser  dem  unter  Kakodylchlorid  (S.  264)  beschriebenen  Kakodyl- 
säure-Kakodylchlorid  existirt  noch  eine  Verbindung  der  Säure  mit 
Quecksilberchlorid,  das 

Kakodylsäure-Quecksilberchlorid,  2Hg€l.Kd08,  welche 
beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsäure  und  Queck- 
silberchlorid in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  niederfallt,  die  sich 
unter  der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  oder  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  feine  weisse  Nadeln  verwandeln.  Es  Ist  geruchlos,  in  Was- 
ser in  fast  allen  Verhältnissen  löslich,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  wagserhellen  Flüssigkeit,  welche  in  höhe- 
rer Temperatur  in  stinkende  arsenikhaltige  Producte,  Chlorwasserstofi^- 
säure  und  Quecksilberchlorür  zerföUt.  Bei  der  Verbrennung  mit  ohrom- 
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sanrem  Bleioxyd  saimnelt  sich  alles  Quecksilber  als  Metall  in  dem  aus 
dem  Verbrennungsofen  etwas  weiter  wie  gewöhnlich  hervorragen- 
den vorderen  Theil  der  Yerbrennnngsröhre  an,  und  kann  auf  diese 
Weise  zugleich  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  leicht  bestimmt 
werden  *). 

Kakodylsaure  Salze.  Die  Eakodylsäure  verbindet  sich  mit 
den  Basen,  unter  Verlust  ihres  basischen  Wasseratoms,  zu  eigenthüm- 
lichen  Salzen,  welche  sämmtlich  in  Wasser  leicht  loslich  sind,  und  die 
tarn  Theil  aus  Alkohol  kry stall  isirt  erhalten  werden  können.  Durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  werden  die  meisten  kakodylsauren 
Salze  in  die  entsprechenden  Eakodylsulfid-Metalle  verwandelt  (S.  283). 
In  höherer  Temperatur  erleiden  sie  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die 
freie  Säure,  die  Metallsalze  mit  Hinterlassung  von  kohlensauren  und 
arsenigsauren  Salzen. 

Kakodylsaures  Kakodyloxyd  (Hydrarsin),  EdO.EdOg. 
Das  £[akodyloxyd  verwandelt  sich  durch  langsame  Oxydation  an  der 
Lnf^  in  eine  zähe  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
löst  und,  nach  Bunsen,  eine  salzartige  Verbindung  von  Kakodylsäure 
mit  Elakodyloxyd  ist.  Diese  sind  darin  nur  lose  gebunden,  denn  schon 
durch  blosse  Verdünnung  mit  viel  Wasser  zerfallt  die  Verbindung  in 
Parakakodyloxyd  (s.  S.  276),  welches  sich  als  ölartige  Flüssigkeit 
aussondert,  und  in  aufgelöste  Kakodylsäure^i  die  jedoch  noch  eine  nicht 
unbeträchtliche  Mehge  Oxyd  enthält  Eine  gleiche  Zersetzung  erlei* 
det  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  kakodylsauren  Kakodyloxyds 
durch  Destillation.  Wenn  der  Siedepunkt  120<>C.  erreicht  hat,  so  geht 
Parakakodyloxyd  über,  und  noch  ehe  derselbe  bis  auf  135^0.  gestie« 
gen  ist,  hat  man  fast  reine  Kakodylsäure,  in  der  Regel  mit  etwas  arse- 
n^er  Säure  gemengt,  im  Rückstande.  Es  ist  schwer,  jene  zähe  Flüs- 
iigkeit  höher  zu  oxydiren;  selbst  wenn  man  bei  einer  Temperatur  von 
SO^  bis  70<>  C.  Tage  lang  reines  Sauerstoffgas  hindurchleitet,  enthält  die 
gebildete  Kakodylsäure  immer  noch  von  dem  Oxyd  beigemengt.  — 
Die  obige  Verbindung  lässt  sich  auch  als  eine  besondere,  zwischen  dem 
Kakodyloxyd  und  der  Kakodylsäure  liegende  Oxydationsstnfe  als  Kako- 
dylbioxyd  (2Kd03  =  KdO.KdOa)  betrachten,  dem  Kakodylchlorid, 
KdGl),  entsprechend.  Es  ist  unentschieden,  welche  von  beiden  An- 
sichten die  richtige  sei. 

Kakodylsaures  Kali  ist  ein  an  der  Luft  zerfliessliches ,  beim 
Abdampfen  der  wässerigen  Lösungen  in  concentrisch  strahligen,  dem 
Wawellit  ähnlichen  Krystallgruppen  anschiessendes  Salz.  —  Das  Na- 
tronsalz  ist  demselben  sehr  ähnlich,  jedoch  weniger  zerfliesslich. 

Kakodylsaures  Kupferoxyd  ist  nicht  fiir  sich  dargestellt 
Ein  saures  kakodylsaures  Kupferoxyd,  in  Verbindung  mit  Küpferchlo- 
rid,  2(Cu0.2Kd08)  +  7Cu€l,  fällt  beim  Vermischen  alkoholischer 
Losungen  von  Kakodylsäure  und  Knpferchlorid  als  ein  schleimiger 
grüner  Niederschlag  zu  Boden ;  beim  Kochen  mit  der  darüber  stehenden 
Flüssigkeit  wird  er  kömig  und  nimmt  eine  grünlich  gelbe  Farbe  an. 
Er  lässt  sich  leicht  und  vollständig  mit  Alkohol  auswaschen,  ist  im 


*)  Der  von  Bansen  geftindenen  procentisehen  Znsammensetzang  (C  =  5,9, 
Ä  =  1,8,  Hg  =  48,0,  -ei  =  20,6)  kommt  die  obige  Fonnel,  welche  6,0  Proc.  C, 
1,5  &,  50,0  Hg  und  17,7  -61  verlangt,  am  nächsten.  Die  von  Bunsen  ans  der 
geftmdenen  Zasammensetzung  abgeleitete  Formel  2HgO.Kd-€la  -|~  ^^  (Qneck- 
nlberoxjd-KAkodjlsuperohlorid),  ist   aus  einem  Reohnungsfehle^  hervorgegangen. 
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Wasser  leicht  löslich,  kann  aber  nicht  daraus  krystallisirt  erhalten  wer« 
den.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Verbindungen  entweichen  kakodyl- 
artig  riechende  Dämpfe,  die  sich  an  der  Luft  entzünden;  Chlorkupfer, 
mit  arsenigsaurem  Kupferoxyd,  metallischem  Arsenik  und  Kohle  ge- 
mengt, bleibt  zurück. 

Kakodylsaures    Quecksilber oxyd  entsteht  durch   Auflösen 
von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  concentrirter  Kakodylsäurelö- 
Bung.     Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
scheiden  sich  weisse  zarte,  wollig  gruppirte  Nadeln  aus,   welche  mit 
Wasser  oder  Alkohol  übergössen,  unter  Abscheidung  von  Quecksilber- 
oxyd, gelb  werden.     Die  leichte  Veränderlichkeit  dieses  Salzes  in  ver- 
schiedene basische  und  saure  Verbindungen  machen  die  Reindarstellung 
einer  bestimmten  Verbindung  unmöglich,    selbst  jene    nadelförmigen 
Krystalle  sind  keine  einfache  Substanz.     Beim  Erhitzen  derselben  ver- 
flüchtigt sich  metallisches  Quecksilber  mit  einem  Gemenge  stinkender 
arsenikalischer  Prodncte.  —  Beim  Vermischen  alkoholischer  Losungen 
von  Kakodylsäure  und  Quecksilberchlorid  entsteht  eine  andere  bestän- 
digere Verbindung,  das  S.  278  beschriebene  Kakodylsänre-Quecksilber- 
chlorid. 

Kakodylsaures    Silberoxyd,    neutrales,     Ag  O  .  Kd  Og. 
Wird  eine  wässerige  Lösung  der  Kakodylsäure  mit  einem  Ueberschoss 
von  reinem  Silberoxyd  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
heissera  Alkohol  behandelt,  so  schiesst  das  Salz  beim  Erkalten  der  heiss 
flltrirten  Lösung  in  langen,  äusserst  zarten,  gewöhnlich  concentrisch 
gruppirten,  geruchlosen  Nadeln  an,  welche  am  Lichte  geschwärzt  wer- 
den und  sich  im  Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösen«     Das  trockene 
Salz  verträgt  eine  Temperatur  von  lOO^C,  ohne  sich  zu  zersetzen;  bei 
einer  wenige  Grade  höheren  Temperatur  zerlegt  es  sich  unter  Ent- 
wickelung  flüchtiger  stinkender  Producte  und  Hinterlassung  von  reinem 
arsenfreien  Silber.  —  Ein  Doppelsalz  von  kakodylsaurem  Silberoxyd 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  AgO.KdOa  -^  AgO.NOs,   scheidet 
sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsäure  und 
salpetersaurem  Silberoxyd  in  grossen  nadelförmigen  Krystallen  ab,  die 
sich  nach  wenigen  Augenblicken  unter  der  Flüssigkeit  in  perlmuttern 
glänzende  Schüppchen  von  obiger  Zusammensetzung  verwandeln.  Diese 
Verbindung  besitzt  eine  geringe  Beständigkeit  and  muss  daher  durch 
Decantation  möglichst  rasch  ausgewaschen  und  bei  Ausschluss  des  Lich- 
tes über  Schwefelsäure  getrocknet  wertlen.     Sie  ist  im  Wasser  leicht, 
im  absoluten  Alkohol  dagegen  schwer  löslich.     Am  Lichte  färbt  sie 
sich  schnell  dunkelbraun,  dieselbe  Veränderung  erleidet  sie  beim  Kochen 
mit  Wasser,  oder  durch  Erhitzen  im  trockenen  Zustande  bis  100®  C. 
Bei  210^0.  verpnfil  sie  gleich  dem  Oxalsäuren  Silberoxyd. 

Saures  kakodylsaures  Silberoxyd,  AgO.Kd03  +  2(HO 
•  KdOs),  wird  erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Silberoxyd  im  lieber- 
schuss  mehrere  Tage  lang  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kakodyl- 
säure in  der  Wärme  digerirt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und 
die  ziurückbleibende  Salzmasse  mit  Wasser  auszieht.  Es  gleicht  im 
Aeusseren  dem  neutralen  Salze,  doch  ist  es  schwieriger,  in  undeutlichen 
Nadeln,  krystallisirbar.  Das  bei  100»  C.  getrocknete  Salz  besitzt  die 
obige  Zusammensetzung. 
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Verbindangen  des  Kakodyls  mit  Selen  und  Schwefel. 

Daa  E[akodyl  bildet  mit  Schwefel  und  Selen  Verbindungen,  welche 
den  Verbindungen  des  Kakodyls  mit  Sauerstoff  entsprechend  zusam- 
mengesetzt sind,  doch  kennt  man  nur  die  dem  Eakodyloxyd  analogen 
Verbindungen  im  freien  Zustand  genauer. 

Kakodylseleniet,  Kakodylselenür  (Bunsen)v  Formel: 
(C,H,),AsSe  =  KdSe. 

Es  entsteht  wie  die  Schwefelverbindung,  durch  wiederholte  Destil- 

Utioik   von  reinem  Kakodylchlorör  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 

Selennatrium,  und  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  jenes  gereinigt.     Es 

bildet  alsdann  eine  durchsichtige,  gelbliche  Flüssigkeit,  von  höchst  wi- 

drigem,  penetrantem  Geruch,  der  an  den  der  Schwefel  Verbindung  erin- 

oert,  es  ist  wie  diese  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Aether.      Es  gehört  zu  den  schwerflüchtigsten   Kakodylverbindungen, 

lisst  sich  aber  sowohl  für  sich,  wie  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung 

destilliren.     Der  Luft  ausgesetzt,  absorbirt  es  Sauerstoff  und  sondert 

Bach  einiger  Zeit  farblose  Krystalle  aus.     Entzündet,  verbrennt  es  mit 

schöner  blauer  Flamme  und  verbreitet  dabei  den  bekannten,  starken 

Sdengeruch.  —  Von  Salpetersäure  und  von  heisser  Schwefelsäure  wird 

es  leicht  oxydirt ,  von  letzterer  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure 

und  Abecheidung  von  rothem  pulverförmigen  Selen.    —    Metallsalze 

werden  dadurch  als  Selenmetalle  gefällt,  während  andererseits  ein  auf- 

lösHdies  Kakodyloxydsalz   entsteht.     Snblimatlösung   erzeugt  anfangs 

cne  schwarze  Fällung  von  Selenquecksilber,  später  bei  einem  Ueber- 

9chus  des  Fällungsmittels  einen  weissen  Niederschlag  von  Eakodyl- 

oxyd-Quecksilberchlorid,  welches  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen 

wfäden  kann. 

Kakodylsnlfür    (Bunsen),     Eakodylsulfuret.      Formel: 
(C,Hi),A«S  =  KdS. 

Diese  dem  Oxyd  entsprechende  Schwefelverbindung  des  Kakody}s 
wird  am  besten  durch  Destillation  von  Eakodylchlorür  mit  einer  Auf- 
lösung von  Bariumsulfhydrat  erhalten  (nicht  Schwefelbarium,  weil  das 
CUorkakodyl  gewöhnlich  noch  Oxyd  beigemengt  enthält,  welches  nicht 
durch  Schwefelbarium,  aber  durch  das  Sulfhydrat  in  Kakodylsulfuret 
angewandelt  wird).  Beim  Erwärmen  entweicht  Schwefelwasserstoff 
mter  Aofschäumen,  und  zuletzt  geht  das  Kakodylsnlfür  mit  den  Wasser- 
&Dpfen  über.  In  der  Retorte  bleibt  Chlorbariure,  gewöhnlich  mit 
coer  geringen  Menge  einer  stinkenden,  zähen  Masse  zurück,  welche 
va  Schwefel  und  Kakodylsulfid-Eakodyl  besteht  und  von  einem  Ge- 
hÜ  des  Bariumsulf hydrats  an  Zweifach- Schwefelbarium  und  nnter- 
ickwefligsaurem  Baryt  herrührt.  Schwefeleisen,  welches  im  Barium- 
iotfhydrat  enthalten  ist,  ertheilt  dem  Kakodylsnlfür  eine  blaue  Farbe, 
&  jedoch  das  Destillat  nicht  mehr  besitzt.  Um  die  Schwcfelverbin- 
kmg  vom  Chlorkakodyl  völlig  frei  zu  erhalten,  ist  eine  zweite  Destil- 
lation mit  neuem  Barium  sulfhydrat  erforderlich.  Die  leichte  Oxydir- 
birkeit  des  Products  erfordert  besondere  Vorsichtsmaassregeln  und 
Sorgfalt  bei  der  weiteren  Reinigung  desselben,  besonders  nachdem  es 
von  beigemengtem  Wasser  und  Schwefelwasserstoff  befreit  ist.  Letz- 
teres geschieht  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  luftdicht  verschlosse- 
nen Apparat  durch  CUorcalcium  und  kohlensaures  Bleioxyd.     Zuletzt 
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wird  es  in  einem  ebenfalls  zuvor  mit  Kohlensäure  gefüllten,  zweischenk- 
ligen  kleinen  Destillationsapparat,  gleich  dem  S.  261,  Fig.  20,  abgebilde- 
ten, aufgesogen  und  nach  dem  Abschmelzen  der  beiden  Enden  unterhalb 
der  Kugeln,  durch  Erwärmen  des  kürzeren  Schenkels  in  den  in  kaltes 
Wasser  tauchenden  längeren  Schenkel  überdestillirt.  In  dem  ersteren 
bleibt  gewöhnlich  etwas  Kakodylsulfid-Kakodyl  als  zähe,  stinkende, 
mit  krystallinischen  Körnern  untermischte  Flüssigkeit  zurück. 

Zur  Darstellung  des  Kakodylsulfürs  lässt  sich  sehr  vortheilhaft 
die  saure  Flüssigkeit  benutzen,  welche  bei  der  Darstellung  des  rohen 
Kakodyloxyds  als  obere  leichtere  Schicht  erhalten  wird.  Beim  Vermi- 
schen dieser  Flüssigkeit,  welche  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Kako- 
dyloxyd  in  Essigsäure  aufgelöst  enthält,  mit  Bariumsulfhydrat  fallt  Ka- 
kodylsulf  ür  unter  Entwickelung  von  Schwefel wasserstoflP  als  ein  schweres 
unlösliches  Liquidum  nieder,  und  die  Lösung  enthält  nachher  essigsauren 
Baryt  aufgelöst.  —  Eine  andere  Methode  der  Darstellung  beruht  auf 
der  Eigenschaft  der  Kakodylsäure,  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwe- 
felwasserstoff unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  KakodylsnlfÜr  re- 
dncirt  zu  werden. 

Das  KakodylsnlfÜr  bildet  ein  wasserhelles  in  Wasser  untersin- 
kendes, darin  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischbares,  an  der  Luft  nicht  rauchendes  Liquidum  von  höchst  pene- 
trantem, widrigem,  lange  haftendem  Geruch,  der  zugleich  an  Kakodyl- 
oxyd  und  Mercaptan  erinnert.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es 
durch  Wasser  wieder  ausgefüllt.  Bei  —  40^  C.  wird  es  noch  nicht  fest ; 
sein  Siedepunkt  lie^t  zwar  weit  über  dem  des  Wassers,  doch  lässt  es 
sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  überdestilliren.  Das  specif.  Gewicht 
seines  Gases  beträgt  nach  dem  Versuch  7,72,  nach  der  Berechnung, 
welche  eine  Condensation  von  1  VoL  Kakodyl  und  ^/e  ^^^*  Schwefel- 
dampf zu  1  Vol.  voraussetzt,  8,39.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  einer  fahlen,  an  den  Rändern  hellblau  gefärbten  Arsenik- 
flamme. Im  wasserfreien  Zustande  oder  in  alkoholischer  Lösung  verbindet 
es  sich  mit  Schwefel  zu  Kakodylsulfid-Kakodyl  (S.  284);  Selen  bildet 
damit  eine  analoge  Verbindung,  welche  in  grossen  farblosen  Blättchen 
krystallisirt.  Auch  Jod  erzeugt  damit  eine  krystallinische  Substanz. — 
Phosphor  wird  in  der  Wärme  davon  gelöst,  beim  Erkalten  aber  unver- 
ändert wieder  ausgeschieden.  —  Mit  Sauerstoff  vereinigt  es  sich  direct 
und  verwandelt  sich  damit  in  eine  krystallinische  Masse,  welche  aus 
Kakodylsäure  und  Kakodylsulfid-Kakodyl  besteht.  —  Salzsäure,  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsäure  verwandeln  das  KakodylsnlfÜr  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff,  erstere  in  KakodylchlorÜr,  letztere 
in  die  entsprechenden  Kakodyloxydsalze. 

Das  KakodylsnlfÜr  scheint  auch  mit  anderen  Schwefelmetallen  Ver- 
bindungen einzugehen;  von  diesen  ist  indess  bis  jetzt  erst  eine  bekannt,  das 

Kupfer- KakodylsnlfÜr,  3CuS.KdS.  Dasselbe  krystaUi- 
sirt  aus  den  gemischten  alkoholischen  Lösungen  von  KakodylsnlfÜr 
und  salpetersaurem  Kupferoxyd  in  schönen  diamantglänzenden,  lufl- 
beständigen,  regulären  OctaSdem. 

Kakodylsulfid^),  Kakodylsupersulfid  (Bunsen).  For- 
mel: KdSs. 

^  Die  von  Bansen  Kakodylsulfid  genannte  Verbindung  KdS,  =  KdS.KdS,  fin- 
det sich  aU  Kakodylsulfid-Kakodyl  unter  den  Kakodylsulfidsalzen  S.  284  aufg«i11hrt. 
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Die  der  Kakodylsäare  entsprechende  Schwefel  Verbindung  des  Ka- 
kodyls  ist  hauptsächlich  nur  in  Verbindung  mit  anderen  basischen  Schwe- 
felmetallen bekannt.  Ob  sie  im  freien  Zustande  überhaupt  bestehen 
kann ,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt.  Jedenfalls  scheint  sie  im  un- 
gebundenen Zustande  eine  sehr  unbeständige  Substanz  zu  sein.  Bun- 
sen  vermnthet,  dass  das  Kakodylsulfid  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sei, 
welche  man  durch  Auflösen  von  2  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Kakodyl- 
sulför  erhält,  da  diese  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  gesteht, 
deren  Form  von  derjenigen  abweicht,  womit  das  durch  Auflösen  von 
1  Aeq.  S  in  1  Aeq.  KdS  gebildete  Kakodyl-Kakodylsulfid  krystallisirt. 
Doch  gelang  es  nicht,  jene  Krystalle  zu  reinigen,  denn  beim  Auflösen 
in  Alkohol  scheidet  sich  Schwefel  ab.  Uebrigens  beträgt  die  Menge 
des  hierbei  abgeschiedenen  Schwefels  weniger,  als  einem  Atom  ent- 
spricht. Auch  erhält  man  beim  Abkühlen  der  alkoholischen  Lösung 
neben  dem  Kakodylsulfid-Kakodyl  einzelne  Krystalle  von  abweichender 
Form,  die  zugleich  mehr  Schwefel  als  jenes  enthalten.  B  u  n  s  e  n  schliesst 
hieraus  auf  die  Existenz  noch  einer  zweiten  niederen  Schwefelungsstufe 
eines  Kakodylsupersulfürs,  dessen  Zusammensetzung  vielleicht  die  For- 
mel Kdj  Sa  ausdrückt. 

Kakodylsulf id-Salze,  Sulfokakodylate.  Sie  können  auf 
xweierlei  Weise  erhalten  werden,  entweder  durch  Behandlung  der  Lö- 
sungen der  entsprechenden  Sauerstoffsalze  mit  Schwefelwasserstoff,  oder 
durch- Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  weiter  unten  beschriebe- 
nen Kakodylsulfid-Kakodyls  und  der  betreffenden  Metallsalze. 

Antimon-Kakodylsulfid,  SbSa.SKdSa,  krystallisirt  aus  einer 
Mischung  der  concentrirten  alkoholischen  Lösungen  von  Kakodylsulfid- 
Eakody]  und  salzsaurem  Antimonchlorid  (Sb€l3-(-H€l)  in  hellgelben, 
plattgedrückten  kurzen  Nadeln  aus,  welche  sich  ohne  Zersetzung  mit 
Alkohol  auswaschen  lassen.  Aus  den  verdünnten  Lösungen  fällt  ein 
gelblich  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  sich  nach  einiger  Zeit 
gelb  and  zuletzt  dwrdh.  sich  abscheidendes  Schwefelantimon  orange  färbt 
Beim  Auswaschen  mit  Alkohol  erleidet  er  die  nämliche  Zersetzung. 
Bansen  vermuthet,  dass  jene  Krystalle  noch  eine  Chlorverbindung  bei- 
gemengt enthalten. 

Blei-Kakodylsulfid,  PbS.KdSs,  schlägt  sich  durch  Vermi- 
schen alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsulfid-Kakodyl  und  essigsau- 
rem Bleioxyd  in  kleinen  weissen,  seidenglänzenden  Schüppchen  nieder. 
Es  ist  geruchlos,  luftbeständig,  wird  von  Alkohol  nur  wenig,  von  Was- 
ser gar  nicht  gelöst. 

Gold-Kakodylsulfid,  AuS.KdSa.  Beim  Vermischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Goldchlorid  und  Kakodylsulfid-BIakodyl  lallt 
zuerst  braunes  Schwefelgold  nieder,  welches  sich  nach  längerem  Kochen 
mit  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  in  ein  sandiges,  leicht  zu  Boden 
sinkendes  völlig  homogenes  weisses,  etwas  ins  gelblich  Graue  spielen- 
des Pulver  verwandelt,  worin  sich  mit  dem  Mikroskop  keine  Spur  von 
Schwefelgold  mehr  entdecken  lässt.  Die  Flüssigkeit  .enthält  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  Kakodylsäure.  Diese  Zersetzung  wird  durch 
folgende  Gleichung  erklärt: 

KdS.KdS3  +  AuGl34-4HO  =  KdS+AuS3+Kd€l3  +  4HO  = 
AuS.KdSg  +  HO.KdOa  +  SHGl. 
Mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet,  bildet  es  ein  gelblich  weisses,  äusserst  zartes,  ge- 
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ruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  im  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Salzsäure  unlöslich  ist.  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  Berüh- 
rung entzündet  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Gold  und  theilweiser 
Oxydation  des  Schwefels.  Kalihydrat  scheidet  Schwefelgold  daraus  ab. 
Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkel  und  giebt  fast  reines  Kakodylsulf ür, 
später  Schwefel  aus,  während  reines  arsenikfreies  Gold  zurückbleibt. 

Kakodyl-Kakodylsulfid,  KdS.KdSg  (=KdS8    Kakodyl- 
Sulfid,  Bunsen).     Diese  Verbindung  entsteht  durch  directe  Vereini- 
gung des  Kakodylsulf Urs  mit  Schwefel ,  wenn  man  eine ,   in  einer  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Digerirfiasche,  abgewogene  Menge  des  reinen  völ- 
lig trockenen  Sulfürs  mit  ^/7,664  scharf  getrockneten  Schwefelblumen 
erwärmt.     Diese  lösen  sich  dabei  zu  einer  schwach  gelb  gefärbten  Flüs- 
sigkeit auf,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Aggregat  weisser   Krystall- 
schuppen  gesteht.     Um  die  Verbindung  von  dem  etwa  noch  beigemeng- 
ten Schwefel  oder  Kakodylsulf ür  und  einem  Gehalt  an  Kakodylsäure 
zu  befreien,  wird  sie  am  besten  in  heissem  absoluten  Alkohol  aufgelöst, 
und  der  klaren  Lösung  nachher  so  lange  kalter  Alkohol  und  Wasser 
hinzugefügt,  bis  sie  bei  40 o  C.  anfängt  Kakodyl-Kakodylsulfid  in  Kry- 
stallen  abzusetzen.      Die  Mutterlauge  kann  noch  zur  Darstellung  von 
Kakodylsulfid-Metallen  benutzt  werden.  —  Die  obige  Verbindung  bildet 
sich  auch  durch  Oxydation  des  Sulfürs  an  der  Luft,  welches  sich  da- 
bei nach  und  nach  in  eine  feste  Masse,  ein  Gemenge  von  Kakodyl- 
säure  und  Kakodylsulfid-Kakodyl  verwandelt,  woraus  letzteres   durch 
Aether  ausgezogen  werden  kann.     Sie  entsteht  ferner  durch  Reductioo 
der  Kakodylsäure  vermittelst  Schwefelwasserstoff.     Wenn  man  in  eine 
concentrirte  alkoholische  Lösung  der  Säure  Schwefelwasserstoff  leitet, 
so  fallt  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Kakodylsulfid  -  Kakodyl  nieder, 
welche  sich  leicht  durch  Behandlung  mit  verdünntem  erwärmten  Alkohol 
trennen  lassen,  der  beim  Erkalten  letztere  Verbindung  in  Krystallen 
absetzt     Diese  Zersetzung  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 
2(HO.Kd08)  +  6HS  =  KdS.KdSs  +  8HO  +  2S. 

Bei  Anwendung  einer  mit  Wasser  verdünnten  alkoholischen  Lö- 
sung der  Kakodylsäure  zur  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man 
jenes  Schwefelsalz  noch  mit  Kakodylsulfür  verunreinigt.  Die  Gegen- 
wart von  Wasser  ist  zu  dieser  Zersetzung  überhaupt  nicht  erforderlich. 
Sie  geht  eben  so  gut  von  Statten,  wenn  man  trockenes  Schwefel wasser- 
stoffgas  über  Kakodylsäurekrystalle  leitet,  die  sich  dabei  aber  so  stark 
erhitzen,  dass  man  sie,  um  weitere  Zersetzungen  zu  vermeiden,  sorg- 
faltig abkühlen  muss. 

Das  Kakodyl-Kakodylsulfid  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten 
der  alkoholischen  Lösung  in  wasserhellen  grossen  rhombischen  Tafeln, 
bei  rascher  Abkühlung  zu  einer  Masse  zusammengehäufter  kleiner  Pris- 
men, die  sich  in  wässerigem  und  absolutem  Alkohol,  auch  in  Salzsäure 
ohne  Zersetzung  und  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Wasser  gar  nicht  lösen. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  bei  einem  gewissen  Grade 
der  Verdünnung  mit  Wasser,  anstatt  in  Krystallen,  in  ölartigen  Tropfen 
ab,  die  sich  bei  ruhigem  Stehen  bis  20®  C.  abkühlen  lassen,  ohne  zu  er- 
starren, dann  aber  durch  die  leiseste  Berührung  der  Flüssigkeit  unter 
starker  Erwärmung  zu  schönen  Krystallen  gest^en.  Es  ist  weich  und 
fettartig  anzufühlen,  luftbeständig  und  besitzt  einen  penetranten  Geruch 
nach  Asafoeäda,  Es  schmilzt  bei  50^  C.  zu  einem  farblosen  Liquidum, 
welches  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystallinisch  blätterigen  Masse 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Arsenradieale,  organische.  285 

erstairL  Wird  es  allmälig  stärker  erhitzt,  so  färbt  es  sich  gelblich,  Eako- 
dylsulfür  entweicht  mit  etwas  Kakodylsulfid-Eakodyl  gemengt  und  der 
Röckstand  enthält  Schwefel,  welcher  zuletzt  ebenfalls  sublimirt.  In  der 
Glühhitze  zerlegt  es  sich  in  Schwefelarsenik  und  ein  Gemenge  stinken- 
der arsenikalischer  Producte.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es 
mit  einer  bläulich-fahlen  Flanune  unter  Entbindung  von  Wasser  dämpfen, 
Kohlensäure,  schwefliger  und  arseniger  Säure.  —  Von  Quecksilber  wird 
e«  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Erhitzung  in  Ka- 
kodylsulfür  und  Schwefelquecksilber  verwandelt,  und  bei  200^  C.  da- 
von völlig  zu  Kakodyl  reducirt  —  Schwefelsäure  löst  es  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  Fällung  von  Schwefel  auf.  — 
Von  Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  unter  Abscheidnng  von  Schwefel 
«1  Schwefelsäure  und  Kakodylsäure  oxydirt.  Braunes  Bleisuperoxyd 
erzeugt  damit  Schwefelblei  und  kakodylsaures  Bleioxyd,  gemengt  mit 
freiem  Schwefel. 

Dass  jene  Substanz  wirklich  eine  Verbindung  von  Kakodylsulfid 
mit  Kakodylsulfür  ist,  und  nicht  als  Kakodylbisulfür  betrachtet  wer- 
den darf,  scheinen  die  Zersetzungen  zu  beweisen,  welche  es  durch  al- 
koholische Lösungen  der  Metalloxydsalze  erleidet.  Durch  üebertragung 
des  Schwefels  vom  Sulf ür  auf  das^  Metall  beim  Vermischen  der  Lö- 
SQDgen  entstehen  nämlich  die  dem  Kakodyl-Kakodylsulfid  entsprechen- 
den Kakodylsulfld-Metalle,  die  sich  vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  in 
der  Regel  krystallinisch  ausscheiden,  während  das  andererseits  gebildete 
Kakodyloxyd  wahrscheinlich  in  Verbindung  mit  der  Säure  des  Metall- 
oxydsalzes in  Lösung  bleibt.  Diese  Zersetzung  kann  durch  folgende 
ungemeine  Formel  ausgedrückt  werden ,  worin  Ac  das  Säureatom  be- 
seiciinen  mag: 

KdS.KdSs  +  MO.Ac  =  MS.KdS,  -f  KdO.Ac. 

Kupfer- Kakodylsulfid,  CujS.KdSa,  schlägt  sich  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und 
Kakodylsulfid  -  Kakodyl  im  grossen  Ueberschuss,  nieder,  während  die 
gleichzeitig  gebildete  Kakodylsäure  und  salpetersaures  Kakodyloxyd 
gelöst  bleiben : 

2(KdS.KdS8)-f4(CuO.N05)=2(Cu,S.KdS,)-f  KdO.NOft 
+  Kd08+3N05. 

Ist  bei  der  Fällung  salpetersaures  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  vor- 
handen, so  erhält  man  häufig  noch  ein  anderes  in  büschelförmigen  Na- 
deb  krystallisirendes  Schwefelsalz,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  unter 
Abscheidung  von  Schwefelkupfer  zersetzt. 

Das  erstere,  mit  einem  Ueberschuss  von  Kakodylsulfid-Kakodyl 
erhaltene  Kupfersalz,  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Va- 
caom  über  Schwefelsäure  getrocknet,  stellt  ein  eigelbes,  zartes,  lockeres 
Pulver  dar,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  so  wie  in  Säuren  und 
Alkalien  unlöslich,  wird  aber  durch  Kalihydrat  unter  Abscheidung  von 
Schwefelknpfer  zersetzt.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Kakodylsulfür, 
Sehwefel  und  Schwefelkupfer. 

Wismath-Kakodylsulfid:  BiS.KdSs.  Tropft  man  in  eine 
eoncentrirte,  siedend  heisse  alkoholische  Lösung  von  Kakodylsulfid-Ka- 
kodyl eine  sehr  verdünnte  kochende,  weingeistige  Lösung  von  salpeter- 
•torem  Wismuthoxyd  unter  beständigem  Bewegen  der  ersteren,  so  fllrbt 
lieh  die  Flüssigkeit  goldgelb  und  setzt  nach  einigen  Augenblicken  eine 
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voluminöse  MasBe  zarter,  wolliger  Nadelp  ab,  die  Bioh  nach  einiger 
Zeit  in  krystallinische  Schüppchen  verwaDdeln.  Aus  der  nach  dem 
Erkalten  abgegossenen  Mutterlauge  erhält  man  durch  Eintröpfeln  der- 
selben Wisrauthlösung,  unter  Beobachtung  der  obigen  Vorsichtsmaass- 
regeln,  eine  neue  Ejrystallisation  des  Schwefelealzes,  welche  Operation 
so  oft  wiederholt  werden  kann,  bis  sich  schwarzes  Schwefelwismuth  ab- 
zuscheiden beginnt. 

Es  bildet  geruchlose,  luftbeständige,  goldgelbe,  zarte  Schüppchen, 
die  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind,  und  sich  bei 
100^  C.  unverändert  erhalten.  In  höherer  Temperatur  zerfällt  e»  in 
Kakodylsulfür,  Schwefel  und  Schwefelwismuth. 

Eakodylsuperbromid  siehe  S.  264. 

Kakodylsuperchlorid  siehe  S.  '267. 

Kakodylsuperfluorid  siehe  S.  270. 

Arsenmethylium,  Arsentetramethyl.  Man  kennt  folgende 
von  Cahours  und  Riebe  untersuchte  Verbindungen  dieses  Radicals: 
Arsenmethylium-Bromür,  Arsentetramethyl-Bromür, 
Bromarsenmethylium.  Wahrscheinliche  Formel:  (02^3)4  AsBr. 
Schön  krystallinische,  sein:  zerfliessliche  Masse,  welche  man  neben  Ea- 
kodylbromür  bei  der  Einwirkung  von  Brommethyl  auf  KakodyL,  welche 
sehr  heftig  ist,  erhält. 

Arsenmethyliumjodür,  Arsentetramethyljodür,  Jod- 
arsenmethylium,  C8Hi2AsI  oder  (Cj  1(3)4:^31.  Es  ist  das  Haupt- 
product  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jodmethyl  auf  Arsen- 
natrium und  wird  bei  der  Destillation  derselben  in  einem  Kohlen- 
Säurestrom  als  eine  weisse,  glänzende  krystallinische  Masse,  neben 
etwas  unverändertem  Jodmethyl  und  geringen  Mengen  von  Kakodyl 
und  Arsentrimethyl  erhalten.  Ebenso  bildet  es  sich  bei  dem  Vermischen 
von  Kakodyl  mit  Jodmethyl.  Beide  Körper  wirken  sogleich  heftig  auf 
einander  und  zugleich  bildet  sich  noch  Kakodyljodür: 

2(C2H3)jAs  +  2C2H81     =  (CjH8)4A8J     +  (CjHb)^ 

Kakodyl  Methyljodür  Arsenmethyliumjodür  Kakodyljodür. 

Durch  UmkrystalUsiren  aus  Jodmethyl  erhält  man  das  Salz  in 
prächtigen  glänzenden  Tafeln. 

Silberoxyd  verwandelt  esunter  Abscheidung  von  Jodsilber  in  Arsen- 
methyliumoxydhydrat. 

Mit  Jodarsen  bildet  dieses  Jodür  eine  Doppelverbindung, 
(CjH3)4AsI. Asis,  welche  man  beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit 
metallischem  Arsen  auf  etwa  200<*  C.  in  orangerothen,  breiten  Tafeln 
erhält,  die  von  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  benetzt  sind  und  durch 
Trocknen  zwischen  Fliesspapier  rein  erhalten  werden.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zersetzen  sich  die  Krystalle  und  geben  dabei  ein  Oel  von 
durchdringendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  dessen  bei  170^  C. 
siedender  Theil  aus  Jodkakodyl  besteht,  während  der  flüchtigste  Theil 
schöne  lange  weisse^  mit  dem  Jodkakodyl  isomere  Nadeln  absetzt 

Arsenmethyliumoxydhydrat  erhält  man  durch  Zersetzung 
von  Arsenmethyliumjodür  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  der  stark 
alkalischen  Flüssigkeit  im  Vacuum  in  sehr  zerfliesslichen  Krystall- 
tafeln. 

Salpetersaures  Arsenmethyliumoxyd,  (€2113)4^80.^^001 
erhält  man  durch  Zersetzung   von  Arsenmethyliumjodür  mit  salpeter- 
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saurem  SUberoxyd,  Filtriren  and  Verdimsten  im  yacuom  in  sehr  lös- 
liehea,  zerfliesslichen,  hübschen  Krystallen. 

Schwefelsaures  Arsenmethyliumoxjd,  (Cj  H8)4  As O  .  S Os, 
wird  entsprechend  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  SUberoxyd  erhal- 
ten and  bUdet  ebenfalls  sehr  lösliche  und  zerfliessliche,  schöne  Krystalle. 

Arsenbimethy läthy lium,  Arsenbimethylamy liura.  C  a  h  o  u  r  s 
ond  Biche  haben  auch  denen  des  Arsenmethyliums  entsprechende  Ver- 
bmdungen  dargestellt,  welche  an  der  Stelle  von  2  Atomen  Methyl  2  At. 
Aethyl  oder  Amyl  enthalten. 

Arsenmethyläthyliumbromür  bildet  sich  neben  Kakodylbromür 
bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Kakodyl;  die  Einwirkung  des 
Aethylbromürs  auf  Kakodyl  geht  Jedoch  langsamer  als  die  des  Aethyl- 
jodürs  vor  sich. 

Arsenmethyläthyliumchlorür:  (CjHa)^ (€4115)9 As €l.  Aethyl- 
chlorür,  welches  sich  mit  Kakodyl  mischen  lässt,  wirkt  selbst  bei  mehr- 
tägigem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein,  erhitzt  mau 
aber  die  Mischung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  180^  bis  200^0., 
80  fangt  bald  ein  Gel  an  sich  auf  dem  Boden  abzuscheiden,  dessen  Menge 
allmalig  zunimmt,  und  welches  lange  farblose  Nadeln  enthält  Destillirt 
man  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  ab,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des 
Bäckstandes  noch  eine  grössere  Menge  derselben,  sehr  zerfliesslichen 
Krystalle  von  Arsenmethyläthyliumchlorür  ab,  das  nebenbei  entstandene 
Oel  ist  Kakodylchlorür. 

Das  Chlorür  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Platinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  in  einem  siedenden  Gemisch  gleicher 
Tiiefle  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  woraus  er  beim  Erkalten  in 
schonen  orangerothen  Nadeln  krystallisirt 

Goldchlorid  giebt  mit  dem  Arsenmethyläthyliumchlorür  eine  in 
kleinen  goldgelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

Quecksilberchlorid  giebt  eine  farblose,  in  kleinen  seidenglänzen- 
den Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

Arsenmethyläthyliumjodür.     Jodäthyl  wirkt  erst  nach  einiger 
Zeit  auf  Kakodyl  ein ;  wenn  man  die  Mischung  beider  einige  Zeit  stehen 
lasst,  so  scheiden  sich  allmalig  eine  Menge  Krystalle  der  Jodverbindung 
ab;  der  zugleich  entstehende  ölige  Körper  ist  Kakodyljodür: 
2C4H5J  +  2(C2H3)«A8  =  (CjHs),  (C4H5)2  As.l  +  CsHa)^^^ 

Aethyljodür  Kakodyl        Arsenmethyläthyliumjodür  Kakodyljodür. 

Arsenmethyläthyliumoxydhydrat  erhält  man  durch  Zer- 
setzung der  Lösung  des  Jodürs  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  der 
stark  alkalischen  Lösung  in  sehr  zerßiesslichen,  krystallinischen  Schüpp- 
chen. Das  salpetersaure  Salz,  (C2H3)2 (€4115)9 As O  .NOs,  und  das 
schwefelsaure  Salz,  (C2 Ha )2 (04815)2 As O.  SOs,  welche  beide  sehr 
leicht  zerfliessliche  schöne  Krystalle  bilden,  werden  durch  Zersetzung 
<ie8  Arsenmethyläthyliumjodürs  mit  salpetersaurem  und  schwefelsaurem 
Silberoxyd  erhalten. 

Arsenmethyläthyliumsulfür  erhält  man  neben  Kakodylsuliiir 
^  der  Einwirkung  von  Schwefeläthyl  (welche  aber  langsam  und  nur 
^^  Erhitzen  vor  sich  geht)  auf  Kakodyl  in  Kry stallen. 

Arsenmethylamyliumjodür,  (C2H3)2(CioHii)2AsI,  entsteht, 
i^h  Cahours  und  Biche,  neben  Kakodyljodür  bei  2  bis  3tägigem  Er- 
kitzen  von  Jodamyl  mit  Kakodyl  auf  etwa  ISO»  C.     K«»  bildet  entwe- 
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der  perlmutterglänzende  Nadeln  oder  sehr  dünne  Tafeln.  Darch  Zer- 
setzung derselben  mit  Silberoxyd,  salpetersaurem  und  schwefelsaurem 
Silberoxyd  erhielten  Cahours  und  Riebe  das  Arsenmethjlamy- 
liumoxyd,  (C2H8)a(CioHii)2AsO,  das  salpetersaure  Arsenme- 
thylamyliumoxyd,  (€2113)2  (CioHii)2AsO,N05,  und  das  schwefel- 
saure Arsenmethylamyliumoxyd,  (C2H8)2  (CioHii)2A8  0,S08. 


Als  Anhang  zu  den  genauer  bekannten  arsenhaltigen  Radicalen  fuh- 
ren wir  einige  unvollständig  untersuchte,  entsprechende  Verbindungen  an. 

ArsenamyL 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Arsenkalium  und  Arsen- 
natrium erhielten  Cahours  und  Riebe  Verbindungen,  von  welchen 
sie  angeben,  dass  sie  den  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  oder  Jod- 
methyl erhaltenen  Verbindungen  entsprechen. 

Arsenbatyl  (?) 

Butylkakodyl.  Bei  der  Destillation  gleicher  Gewichtsmengen 
von  valeriansaurem  Kali  und  arseniger  Säure  erhielt  G  ibb  s  eine  schwere, 
ölige,  schwach  gelbliche,  durchdringende,  unangenehm  nach  Knoblauch 
riechende,  an  der  Luft  stark  rauchende,  aber  sich  nicht  entzündende  Flüs- 
sigkeit Dieselbe  gab  mit  Quecksilberchlorid  einen  dicken  weissen  Nieder- 
schlag, war  in  Wasser  löslich  und  schien  Quecksilberoxyd  zu  Metall  zu 
reduciren.  Bei  längerem  Aufbewahren  in  einem  unvollkommen  verschlos- 
senen Gefäss  verwandelte  sie  sieh  in  grosse  glänzende,  vierseitige  Pris- 
men, die  nach  dem  Ausgiessen  geruchlos  waren,  sauer  reagirten,  in  Was- 
ser löslich  waren  und  durch  Silberoxyd  vollständig  zersetzt  wurden. 

Arsenpropyl  (?) 
Propylkakodyl.  Wöhler  erhielt  bei  der  Destillation  gleicher 
Gewichtstheile  buttersauren  Kalis  und  arseniger  Säure  eine  Flüssigkeit, 
welche  aus  einem  Gemenge  einer  fast  farblosen  sauren  und  einer  daranter 
liegenden,  durch  metallisches  Arsenik  fast  schwarz  gefärbten  bestand.  Bei 
der  Destillation  beider  mit  Magnesia  und  Wasser  ging  neben  letzterem 
ein  in  demselben  untersinkender  ölförmiger,  farbloser  Körper  über,  der 
in  Berührung  mit  Luft  anfangs  orangegelb,  später  dunkelblau  wurde. 
Derselbe  besass  einen  kakodylähnlichen,  eckelhaften  Geruch,  rauchte 
nicht  an  der  Luft  und  verbrannte  beim  Anzünden  mit  weisser  Flamme  und 
Arsenikrauch.  Die  mit  überdestillirte  wässerige  Flüssigkeit  schien  viel 
von  demselben  Körper  aufgelöst  zu  enthalten,  und  gab  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  weissen  Niederschlag,  wobei  der  Kakodylgeruch  ver- 
schwand. Der  durch  Erwärmen  gelöste  Niederschlag  schied  sich  beim 
Erkalten  wieder  in  kleinen  Ejrystallen  ab.  Beim  Vermischen  der  Lösung 
und  der  Krystalle  mit  Salzsäure  und  Zink  trat  der  Kakodylgeruch  sehr 
bald  wieder  auf,  das  sich  hierbei  entwickelnde  Wasserstoffgas  verbreitete 
an  der  Lufl  dicke  weisse  Dämpfe  und  setzte  an  eine  daran  gehaltene  Flä* 
che  einen  orangefarbenen  Körper  ab.  Beim  Erhitzen  des  Geroisches  de- 
stillirte  ein  farbloser,  öliger,  widrig  riechender,  an  der  Luft  rauchender 
Körper  über,  der  sich  aber  nicht  von  selbst  entzündete.  A.  S. 

Arsenrubin  s.  Arsenikrubin. 

Arsensäuren.      Es  sind  zwei  Säuren  des  Arsens  bekannt, 
nämlich  die  arsenige  Säure  (AsOs)  und  die  Arsensänre  (AsOj). 
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Arsenige  Säure. 

Weisser  Arsenik,  Arsenikmehl,  Giftmehl,  Hüttenrauch, 
Arsenikblumen,  Rattengift,  Arsenikblüthe,  Arsenoxyd.  Ar^ 
senicum  album^  Acidum  arsenicoaum^  acid  arseniceux^oxyd  d^ar» 
ienic 

Formel :  As  Os*  Die  arsenige  Säure  kommt  im  Mineralreiche  aber 
selten  als  secundäres  Erzeugniss  vor  (Arsenikblüthe). 

W  i  1  n)  hat  gezeigt,  dass  das  Arsen  in  den  meisten  Mineralwässern 
als  arsenige  Säure  enthalten  ist,  und  dass  man  bei 'Untersuchung  der 
ockerartigen  Absätze  derselben  wohl  daran  thut,  nach  ihrer  Auflösung 
zuerst  durch  schweflige  Säure  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  zu  ver- 
wandeln, ehe  man  durch  Schwefel wasserstofl"  fällt,  damit  nicht  so  viel 
Schwefel  mit  dem  Schwefelarsen  zugleich  sich  ausscheidet. 

Arsen  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft,  es  überzieht  sich  mit  einer 
schwarzen  Rinde  (sogenanntes  Suboxyd),  aus  welcher  heisses  Wasser 
arsenige  Säure  auszieht;  schneller  geschieht  diese  Oxydation,  wenn 
es  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird;  bis  nahe  zur  Rothglüh- 
hitze erwärmt,  verbreitet  es,  indem  es  verbrennt,  in  der  Luft  dicke 
weisse  Dämpfe  von  arseniger  Säure,  wobei  man  einen  eigenthümlichen 
durchdringenden  Knoblauchgeruch  bemerkt.  Auch  wenn  Arsen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  wenn  Arsenchlorid  mit 
Wasser  gemischt  wird ,  entsteht  arsenige  Säure ;  beim  Behandeln  von 
Arsen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  neben  arseniger  Säure 
aach  Arsensäure. 

Diese  Säure  wird  in  den  Laboratorien  nur  selten  dargestellt,  in- 
dem sie  im  Handel  sehr  rein  vorkommt;  sie  wird  nämlich  im  Grossen 
als  Nebenproduct  bei  den  Smaltewerken,  und  direct  durch  Rösten  von 
Arsenkies  (s.  d.  S.  247)  gewonnen.  Das  zerkleinerte  Erz  wird  in  einem 
Ofen  in  einem  Theile  desselben,  welcher  die  Form  einer  an  beiden  Seiten 
offenen  Muffel  besitzt,  zum  Glühen  erhitzt;  die  vordere  Oefinung  dient 
zum  Eintragen  des  frischen  und  zum  Herausnehmen  des  gerösteten 
Erzes;  die  hintere  Seite  steht  vermittebt  einer  weiten  Röhre  in  Ver- 
bindung entweder  mit  einem  gemauerten  Canal  oder  mit  gewölbten 
Kammern,  die  über  einander  angebracht  sind,  Gift  fange.  Durch 
die  vordere  Oefinung  geht  während  der  Dauer  der  Röstung  ein  massi- 
ger Luftstrom  über  das  glühende  Erz  nach  den  Giftfangen  zu,  wodurch 
das  ausgeliehene  Arsen  verbrennt  und  die  arsenige  Säure  in  die  Gift- 
fange  übergeführt  wird.  Sie  setzt  sich  an  den  Wänden  und  am  Boden 
in  Gestalt  eines  weissen  oder  grauen  Pulvers  an  als  Arsenikmehl, 
GiftmehL 

Dieses  Giftmehl  wird  sodann  in  eisernen  Kesseln,  welche  cylindri- 
sche  Aufsätze  und  Helme  mit  Abzugsröhren  in  die  Giftfange  haben, 
eriiitzt,  wobei  es  schmilzt  und  nach  dem  Erkalten  eine  glasige  Masse 
bildet  Dies  ist  die  gefahrlichste  Operation  bei  der  Arsengewinnung. 
Das  dem  Gifbnehl  beigemischte  reine  Arsen  verbindet  sich  nämlich 
mit  dem  E^en  dieser  Gefässe;  sie  bekommen  bald  Löcher,  durch 
welche  arsenige  Säure  in  den  Feuerraum  fallt,  aus  dem  sie  sich  in 
dem  ganzen  Arbeitsraum  verbreitet. 

Die  auf  die  beschriebene  Weise  geschmolzene  arsenige  Säure  kommt 


*)  AnnaL  d.  Chcm.  u.  Pharm.    Bd.  LXI,  S.  192. 
H^adwOrterbBoh  d«r  Chmüe.  Ste  Aafl.  Bd.  II.  19 
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im  Handel  in  Gestalt  von  durchscheinenden  bis  durchsichtigen,  farb- 
losen oder  schwachgelblichen  Stücken  vor,  von  musclüichem  Brach, 
ohne  bemerkbar  krystallinisches Gefüge ;  es  ist  amorphe  arsenige 
Säure  (s.  den  Art.  Amorph);  sie  ist  geruchlos,  von  schwachem 
styptischen  siisslichen  Geschmack;  sie  ist  leicht  schmelzbar,  leichter 
flüchtig  wie  Arsen,  sie  lässt  sich  sublimiren  ,  ihre  Dämpfe  sind  ge- 
ruchlos. 

Wa3ser  benetzt  die  gepulverte  arsenige  Säure  nicht.  Wird  die 
amorphe  Säure  in  Wasser  oder  Salzsäure  gelöst,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirte  Säure  in  regulären 
Octaedern  aus.  Bei  der  Bildung  der  Krystalle  aus  der  Lösung  in 
Wasser  bemerkt  man  keine  besondere  Erscheinung,  vielleicht  weil  die 
Erystallbildung  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht;  in  der  Lösung  in 
Salzsäure  bemerkt  man  im  Dunkeln  eine  starke  und  so  lange  fort- 
dauernde Lichtentwickelung  in  der  Form  von  leuchtenden  Funken,  bis  die 
Krystallisation  beendigt  ist;  die  erhaltenen  durchsichtigen  Krystalle,  auf 
dieselbe  Weise  wiederholt  krystallisirt,  zeigen  diese  Erscheinung  nicht 
mehr,  sie  ist  demnach  abhängig  von  dem  Uebergange  der  amorphen 
Säure  in  den  krystallinischen  Zustand.  Die  gewöhnliche  glasartige  durch- 
sichtige arsenige  Säure  wird  mit  der  Zeit,  ohne  ihr  Gewicht  zu  ver- 
ändern, milchweiss  porcellanartig;  auch  diese  Veränderung  beruht  auf 
dem  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand. 

Die  undurchsichtige  krystallinische  Säure  hat  ein  specifisches  Ge- 
wicht =  3,689;  das  der  amorphen  glasigen  Säure  ist  3,7885  (Gui- 
bourt).  Auch  die  Löslichkeits Verhältnisse  beider  sind  verschieden; 
nach  Guibourt  soll  sich  1  Thl.  krystallinische  Säure  in  80  Thln.  kal- 
tem oder  9  Thln.  siedendem  Wasser,  1  Thl.  amorphe  Säure  in  105 
kaltem  oder  10,3  kochendem  Wasser  lösen.  Nach  Bussyi)  ist  umge- 
kehrt die  glasige  oder  amorphe  Säure  leichter  löslich  als  die  krystal- 
linische; bei  I30C.  löst  1  Thl.  jener  sich  in  25  Thln.,  von  dieser  erst  in 
80  Thln.  Wasser,  und  1  Thl.  amorphe  Säure  löst  sich  in  9  Thln.  siedendem 
Wasser.  Aus  Arsenchlorid  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällte  arsenige 
Säure  soll  sich  in  22  Thhi.  Wasser  von  8O0C.  lösen.  Man  findet  in- 
dess  nie  eine  constante  Löslichkeit  der  amorphen  und  der  krystallinischen 
Säure  wegen  der  leichten  Umwandlung  der  einen  Modification  in  die 
andere.  Bei  länger  fortgesetztem  Kochen  löst  sich  daher  durch  solche 
Umwandlung  die  krystallinische  so  stark  wie  die  amorphe  Säure.  Um- 
gekehrt geht  die  amorphe  Säure  bei  Berührung  mit  kaltem  Wasser  in 
die  krystallinische  Form  Ober.  Auch  durch  Befeuchten  mit  Ammoniiüc 
wird  die  amorphe  Säure,  ohne  damit  sich  zu  verbinden,  krystalli- 
nisch.  Guibourt  hatte  früher  angegeben,  dass  nur  die  amorphe  Säure 
Lackmus  röthe;  nach  Bussy  röthen  beide  Säuren  gleichmässig  Lack- 
mus, die  krystallinische  Säure  wegen  ihrer  trägeren  Lösung  nur  lang- 
samer. 

Die  arsenige  Säure  ist  dimorph,  die  gewöhnliche  Form  ist  das 
reguläre  Octaeder  und  Tetraeder,  man  erhält  sie  in  dieser  Form  durch 
langsame  Sublimation  in  einer  Glasröhre,  ferner  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser.  Bei  der  Digestion  von  arseniger  Säure  bei  70*^  bis  80<^C. 
mit  Ammoniakflüssigkeit  scheiden  sich  aus  der  decantirten  Lösung  beim 


»)  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.    774;    Pharm.   Centralbl.    1847,    S.    9»8;'  Annal. 
d.  Chem.    u.  Pharm.    Bd.  LXIV,  S.  286. 
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Erkalten  und  Verdunsten  ebenfalls  octaedrische  Krystalle  der  Säure  ab 
(Gaibourt). 

Wöhler*)  hat  eine  arsenige  Säure  beschrieben,  welche  in  gera- 
den rhombischen  Prismen  krystallisirt  war;  bei  dem  Abbruch  eines 
Ofens,  in  welchem  Kobalterze  geröstet  worden  waren,  fanden  sich 
viele  Zwischenräurtie  des  Mauerwerks  mit  durchsichtigen,  perlmutter- 
glanzenden,  sechsseitige!),  biegsamen  und  nach  der  Richtung  der  grös- 
seren Flächen  spaltbaren  Tafeln,  bisweilen  mit  daraufsitzenden  OctaS- 
dem,  von  ganz  reiner  arseniger  Säure  angefüllt.  Beim  Umkrystallisiren 
lieferten  diese  die  gewöhnliche  Form. 

Kühn  2)  erhielt  die  arsenige  Säure  in  derselben  Form  aus  einer 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Silberoxyd  in  Salpetersäure.  Kocht  man 
arsenige  Säure  mit  Kalilauge  bis  zur  Sättigung,  so  scheidet  sich,  nach 
Pasteur*),  fast  immer  arsenige  Säure  in  gerad-rhombischen  Krystallen 
aus,  die  dem  Weissspiessglanzerz  isomorph  sind. 

Die  arsenige  Säure  löst  sich  kaum  in  Alkohol,  sie  ist  unlöslich 
in  Aether,  in  fetten  Oelen  löst  sie  sich  in  der  Wärme  und  bildet  eine 
schwarze  pflasterartige  Masse.  Sie  löst  sich  in  verdünnten  heissen 
Sauren  in  grösserer  Menge  s^s  im  Wasser,  und  krystallisirt  daraus, 
ohne  von  den  Säuren  zurückzubehalten.  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure verwandelt  sie  sich  in  Arsensäure;  ihre  Auflösung  in  Säuren 
oder  Wasser  absorbirt  Chlorgas  in  grosser  Menge;  beim  Abdampfen 
erhält  man  Arsensäure,  wobei  Chlorwasserstoflsäure  entweicht.  Mit 
Phosphorsäure lässt  sie  sich  zu  einem  Glase  zusammenschmelzen.  Phos- 
phorige und  Unterphosphor  ige  Säure  zerlegen  die  arsenige 
Säure  in  Arsen,  was  sich  abscheidet,  während  sich  Phosphorsäure  bil- 
det; dies  geschieht,  wenn  die  Auflösungen  beider  so  weit  abgedampft 
werden,  dass  die  genannten  Phosphorsäuren  Phosphorwassers tofl"  ent- 
wickeln, wodurch  es  sehr  wahrscheinlich  wird,  dass  die  Zersetzung  auf 
Kosten  der  Bestandtheile  dieses  Gases  vor  sich  geht. 

Nach  Brame*)  absorbirt  die  glasige  arsenige  Säure  Joddampf 
ond  färbt  sich  dadurch  braun,  die  krystallisirte  nicht,  aus  der  gefärbten 
Lösung  setzen  sich  beim  Abdampfen  und  Erkalten  silberglänzende  weisse 
Krystalle  ab,  eine  Verbindung  von  Jod  mit  arseniger  Säure;  trocken 
erlützt  geben  sie  Wasser,  Arsenjodid,  Jod  und  arsenige  Säure. 

Wasserstoff^,  Kohle,  Kohlenoxyd,  Schwefel,  Phosphor,  Kalium, 
Natrium  imd  Zink  (diese  letzten  drei  unter  lebhafter  Feuerentwicke- 
lang,  Gay-Lussac  und  Th^nard,  Gehlen)  entziehen  der  arse- 
nigen  Saure  sämmtlichen  Sauerstoff^,  Wasser,  Kohlensäure,  schweflige 
äku'e,  Phosphorsäure  oder  Metalloxyd  bildend,  neben  der  schwefligen 
und  Phosphorsäure  entsteht  zugleich  Arsensulfür  und  Arsenphosphor. 

Wird  arsenige  Säure  mit  trockenem  Cyankalium  in  einer  Glasröhre 
erhitzt,  so  erhält  man  einen  Spiegel  von  metallischem  Arsen,  desgleichen 
wenn  man  ein  Körnchen  arsenige  Säure  in  ein  Glasrohr  bringt,  welches 
unten  zugeschmolzen  ist,  und  einen  gut  ausgeglühten  Kohlensplitter  da- 
vor legt,  diesen  zuerst  zum  Glühen  bringt  und  dann  die  arsenige  Säure 
erhitzt,  der  über  die  glühende  Kohle  gehende  Dampf  der  Säure  wird 
reducirt  (s.  Art.  Arsen,  Entdeckung  u.  s.  w.  S.  223.). 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVI,  S.  177.  —  *)  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  956.  — 
*)  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.  774.  —  ")  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  128;  1868, 
8.  720. 
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Mit  wasserfreien  alkalischen  Erden  oder  mit  kohlensauren  fixen 
Alkalien  zusammengeglüht,  zerfällt  die  arsenige  Säure  in  arsensanres 
Salz  und  in  Arsen,  das  sich  sublimirt  (Gay-Lussac).  Neben  der 
arsensauren  Verbindung  entsteht  um  so  mehr  arsenigsaure  Verbindung, 
je  schwächer  die  Glühhitze  war  (Simon). 

Die  höheren  Oxydationsstufen  vieler  Metalle  (Mangansäure,  Chrom- 
säure) werden  durch  arsenige  Säure  in  die  niedrigsten  zurückgeführt; 
dasselbe  geschieht  auf  nassem  Wege,  wenn  manche  frisch  niederge- 
schlagene Metalloxyde,  z.  B.  Kupferoxyd,  mit  arseniger  Säure  und  über- 
schüssigem Alkali  digerirt  werden.  Eine  wässerige  Auflösung  von  ar- 
seniger Säure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  gelb  gefärbt;  aber  erst 
auf  Zusatz  einer  Säure  entsteht  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  von 
Arsensulfür,  der  sich  in  Ammoniak,  Kali  und  Natron,  sowie  in  Schwe- 
felammonium u.  s.  w.  leicht  löst,  auch  in  concentrirter  Lösung  von 
kohlensauren  Alkalien  löslich  ist.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt 
die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  weisslich,  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Ammoniak  gelb. 

Aus  sauren  Auflösungen  der  arsenigen  Säure  wird  das  Arsen  durch 
Zink  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  niedergeschlagen,  wobei  sich 
mit  dem  Wasserstoffgas  Arsen  wasserstoffgas  entwickelt.  Ein  blankes 
Kupfer  überzieht  sich  in  der  Lösung  bei  Gegenwart  von  hinreichender 
Salzsäure  mit  einem  eisengrauen  metallischen  Ueberzug  von  reinem  Ar- 
sen, der  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  schwarz  wird  und  sich  in  Schup- 
pen ablöst. 

Die  arsenige  Säure  geht  eine  Verbindung  ein  mit  saurem  Wein- 
säuren Kali.  Mit  salpetersauren  Salzen  zusammengeschmolzen,  entste- 
hen arsensaure  Verbindungen. 

Der  Schmelzpunkt  der  arsenigen  Säure  liegt  so  nahe  dem  Ver- 
flüchtigungspunkt (200^0.),  dass  man  sie  nicht  in  offenen  Gläsern,  wohl 
aber  in  verschlossenen  durch  Erhitzen  erweichen  und  schmelzen  kann. 
Dies  gilt  besonders  von  der  undurchsichtigen  Säure,  die  glasige  läsat  sich 
schmelzen,  ehe  sie  bedeutend  verflüchtigt  wird  (Wo  hl  er  *).  Das  specif. 
Gewicht  des  Dampfes  beträgt  etwa  13,0  (Mitsc herlich). 

Die  arsenige  Säure  ist  eines  der  furchtbarsten  Gifte ;  unter  Umstän- 
den wirkt  sie  schon  in  Gaben  unter  1  Gran  tödtlich ;  Gaben  über  1  Gran 
sind  immer  gefährlich;  in  Gaben  von  2  bis  4  Gran  ist  sie  fast  immer 
tödtlich.      Merkwürdigerweise  giebt  es  nun  aber  Menschen,  die  ohne 
allen  Schaden    verhältnissmässig  grosse  Gaben  von    Arsenik  nehmen. 
Dass  man  dem  Vieh,    um   es   schneller  wohlbeleibt  zu    machen,    wie 
Antimon  Verbindungen,  so  auch  Arsenik  giebt,  ist  längst  bekannt;  Schafe 
sollen  sogar  Dosen  von  1  Loth  und  mehr  ohne  Nachtheil  ertragen.    In 
Tyrol  sollen  aber  auch  Menschen  nicht  selten  Arsenik  selbst  in  Dosen 
von  4  Gran  und  darüber  nehmen,  theils  um  wohlbeleibter  zu  werden  und 
ein  kräftigeres  Aussehen  zu  erhalten,  vorzüglich  aber  um  ohne  Athmen- 
beschwerden  mit  grossen  Lasten  höhere  Berge  ersteigen  zu  können,  in- 
dem es  hier  eigenthümlich  auf  die  Respiration  einwirkt.    Auch  die  Ar- 
beiter in  den  Arsenikwerken  sollen,  um  sich  gegen  die  schädliche  Ein- 
wirkung der  nicht  zu  vermeidenden  Arsendämpfe   zu  schützen,   regel- 
mässig Arsenik  in  Dosen  selbst  von  mehreren  Granen  nehmen.  Es  wird 
weiter  angegeben,  dass  Menschen,  die  Arsenik  zu  nehmen  gewohnt  sind, 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  PhÄrm.  Bd.  LI,  S.  165. 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Arsensäureu.  293 

sogar  es  nachtbeilig  empfinden,  sobald  sie  ihn  nicht  mehr  nehmen.  Im 
Ganzen  wird  diese  Gewohnheit  sehr  heimlich  betrieben,  und  man  weiss 
daher  wenig  Näheres  darüber  (Bibra^). 

üeber  die  giftige  Wirkung  und  die  ungleichmässige  Verbreitung 
der  arsenigen  Säure  in  dem  Pflanzenorganismus  hat  Chatin  ^)  eine 
Reihe  von  Versuchen  veröffentlicht,  worin  er  unter  anderen  zu  zeigen 
sacht,  dass  die  nicht  tödtlich  vergifteten  Pflanzen  das  Gift  wieder  ab- 
scheiden, und  dass  Chlorcalciumlösung  für  sie  ein  Gegengift  ist. 

Nachdem  früher  ausser  einhüllenden  Substanzen  hauptsächlich 
Schwefelwasserstoffwasser  als  Antidot  bei  Vergiftungen  mit  Arsenik 
angewendet  war,  jedoch  oft  ohne  genügenden  Erfolg,  zeigten  B uns en  und 
Bert  hold  *),  dass  frisch  gefälltes  Eiaenoxydhydrat,  in  genügender 
Menge  angewandt,  die  arsenige  Säure  vollständig  unlöslich  zu  machen 
im  Stande  sei.  Dieses  Mittel  ist  jetzt  in  den  meisten  Staaten  als  in  den 
Apotheken  vorräthig  zu  halten  gesetzlich  eingeführt.  Die  Versuche 
zeigten,  dass  das  Hydrat,  um  diese  Wirkung  zu  haben,  nicht  getrock- 
net sein  durfte,  sondern  unter  Wasser  aufbewahrt  werden  muas;  dieses 
in  Wasser  suspendirte  Eisenoxydhydrat,  das  Ferrum  oxydaium  hydratum 
kqiddmn,  Liquor  Ferri  oxyd,  hydr.  oder  Ferrum  kydricum  in  aqua^  wird 
daher  so  dargestellt,  dass  krystallisirtes  Eisenchlorid  in  dem  30-  bis  40- 
Cachen  Wasser  gelöst,  und  mit  reinem  Ammoniak  in  geringem  Ueber- 
schusse  gefällt,  nach  dem  Absetzen  durch  Decantiren,  wiederholtes 
Aufrühren  in  Wasser,  Absetzen  u.  s.  w.  ausgewaschen  und  zuletzt 
mit  80  viel  reinem  Wasser  versetzt  wird,  dass  100  Thle.  der  Flüs- 
sigkeit etwa  5  Thle.  (oder  1  Unze  etwa  24  Gran)  Eisenoxydhydrat 
enthalten.  100  Grm.  des  flüssigen  Hydrats  (5  Grm.  trockenes  Hy- 
drat enthaltend)  fällen  nach  Digestion  von  fünf  Minuten  bei  etwa  30^  G. 
ungefähr  0,27  Grm.,  nach  ein-  bis  zweistündiger  Digestion  gegen  0,40 
Grau  Arsenik ;  oder  100  Thle.  trockenes  Hydrat  binden  gegen  5  bis 
über  6  Thle.  Arsenik.  Die  letztere  Verbindung  enthält  auf  12  Aeq. 
FejOj  etwa  1  Aeq.  AsOg. 

War  das  Oxydhydrat  vorher  getrocknet,  so  wird  es  dichter  und 
verliert  seine  Wirksamkeit  fast  vollständig;  aber  selbst  wenn  es  immer 
unter  Wasser  aufbewahrt  war,  aber  längere  Zeit,  so  ist  es  nicht  im  Stande, 
die  arsenige  Säure  in  kurzer  Zeit  in  so  grosser  Menge  aufzunehmen 
als  vorher;  je  nachdem  es  mehrere  Monate  oder  Jahre  gestanden  hat, 
werden,  um  eine  bestimmte  Menge  Arsenik  zu  fällen,  statt  vorher  100 
TUe.  Hydrat  jetzt  200  und  selbst  über  300  Thle.  erfordert.  Es  ist  daher 
zweckmässig,  in  kürzeren  Zeiträumen  das  Hydrat  durch  Auflösen  in 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wieder  neu  darzustellen. 

Bringt  man  zu  100  Grm.  flüssigem  Eisenoxydhydrat  1  bis  gegen 
2  Grm.  gelösten  Arsenik,  so  bleiben  0,010  bis  etwa  0,040  Grm.  des- 
selben in  Lösung,  während  der  Rest  mit  dem  Eisenoxydhydrat  eine  un- 
lösliche Verbindung  eingeht  (im  -letzten  Falle  etwa  3Fe2  08  .  AsOa), 
der  aber  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Wasser  etwas  Säure 
entzogen  wird,  was  bei  der  überbasischen  Verbindung  nicht  der  Fall 
ist  Bei  Anwendung  von  5  Grm.  Arsenik  auf  100  flüssiges  Hydrat 
bQdet  sich  das  basische  Salz   (Fe2  08.As08)  als  ein  mehr  gelblicher, 

*)  Die  narkotischen  Gennssmittel  und  der  Mensch,  Nürnberg  1865.  —  *)  Polyt. 
CnrtralbL  1845,  S.  347;  1846,  S.  719;  1847,  S.  128;  1848,  S.  449.  —  »)  Da» 
^Qoxydhydrat,  ein  Gegengift  der  arsenigen  Säure.       Gröttingen,   Dieterich,    1834. 
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sich  schwieriger  absetzender  Niederschlag,  welcher  sich  auch  nicht  klar 
filtriren  lässt. 

Das  neutrale  wie  das  basische  Eisenoxydsalz  sind  also  unlöslich 
in  Wasser,  aber  nur  dem  überbasischen  wird  durch  Wasser  keine  Säure 
mehr  entzogen. 

Statt  des  Eisenoxydhydrats,  welches  mit  der  Zeit  an  Wirksamkeit 
abnimmt,  hat  Fuchs  in  Wien  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Magnesiahydrat  und  schwefelsaurer  Magnesia  als  Antidot  vorgeschlagen, 
welches  er  bereitet,   indem    er  schwefelsaures    Eisenoxyd   mit   über- 
schüssiger gebrannter  Magnesia  im  Augenblick  des  Gebrauches  fällt, 
und  das  Gemenge,  ohne  es  auszuwaschen,  verwendet.      Der  Vorzug 
dieses  Mittels  liegt  darin,  dass   es  nicht  vorräthig  gehalten  zu  werden 
braucht,  sondern  im  Augenblicke  des  Bedarfes  schnell  gemischt  werden 
kann,  sobald  eine  passende  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  und  gebrannte  Magnesia  vorräthig  sind.       Die  ge- 
brannte Magnesia    bietet   vor  dem  Ammoniak    als  Fällungsmittel  die 
Vortheile,  dass  auch  ein  stärkerer  üeberschuss  derselben  nicht  hinder- 
lich ist,  und  dass  auch  die  Gegenwart  von  Chlormagnesium  oder  schwe- 
felsaurer Magnesia  durch  die   Wirkung  auf  den  Darmcanal  eher  vor- 
theilhaft  als  unzweckmässig  ist.     Es  bedarf  also  hier  nicht  des  Auswa- 
schens  wie  beim  Fällen  mit  Ammoniak.      Zur  Darstellung  der  Eisen- 
oxydlösung   werden    100   Grm.   Eisenvitriol  mit   100    Grm.   Wasser, 
19  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  und   etwa  25  Grm.  Salpetersäure 
von  1,20  specif.  Gewicht  erhitzt,  nach  vollständiger  Oxydation  des  Eisens 
wird  die  Flüssigkeit  abgedampft  bis  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure, 
und  darauf  das  Ganze  mit  Wasser  zum  Gewichte  von  200  Grm.  ver^ 
dünnt    100  Grm,  dieser  Flüssigkeit  werden  mit  800  Grm.  Wasser  und 
37,5  Grm.  schwach  gebrannter  Magnesia  gemischt.  —  1 00  Thle.  dieser 
gelblichen  trüben  Flüssigkeit  enthalten   1,52  Grm.  wasserfreies  Eisen- 
oxyd, 3,5  schwefelsaure  Magnesia  und  2,8  gebrannte  Magnesia,  oder  in 
einer  Unze  der  Flüssigkeit  sind  etwa  7,3  Gran  Eisenoxyd,   17  Gran 
schwefelsaure  Magnesia  und  13,5  Gran  gebrannte  Magnesia. 

Mohr  schlägt  vor,  1  Thl.  krystallisirtes  Eisenchlorid  in  16  Thln. 
Wasser  zu  lösen,  und  mit  1  Thl.  Magnesia  usta  zu  versetzen.  Es  ist  we- 
sentlich, dass  die  Magnesia  nicht  zu  stark  gebrannt  sei,  weil  sie  sonst 
weniger  schnell  und  in  geringerer  Menge  die  arsenige  Säure  unlöslich 
macht,  als  wenn  sie  bei  nur  massiger  Glühhitze  gebrannt  und  daher  recht 
locker  ist.  100  Grm.  von  der  Flüssigkeit  in  der  Stärke,  wie  sie  Fuchs 
angiebt,  fällen  in  wenigen  Minuten  etwa  0,5  Arsenik,  d.  i.  dreimal  soviel, 
als  das  in  derselben  enthaltene  Ebenoxydhydrat  für  sich  gefällt  haben 
würde.  Die  Magnesia  für  sich  würde  die  anderen  ^/^  des  Arseniks 
auch  nicht  fällen,  so  dass  hier  das  Gemenge  viel  stärker  wirkt,  als  die 
Gemengtheile  für  sich;  möglich  dass  das  auf  dem  Magnesiahydrat  fein 
vertheilte  Eisenoxydhydrat  hier  besonders  kräftig  wirkt. 

Auch  wenn  die  arsenige  Säure  mit  Alkalien  verbunden  ist,  wird  sie 
durch  Eisenoxydhydrat,  sowie  durch  das  Gemenge  desselben  mit  Magnesia 
vollkommen  unlöslich  gemacht;  selbst  wenn  die  Säure  zuerst  mit  einem 
bedeutenden  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Alkali  oder  von  Ammo- 
niak versetzt  war,  wurde  sie  von  derselben  Menge  Eisenoxydhydrat, 
oder  dem  Gemenge  desselben  mit  Magnesia,  gefällt,  wie  bei  Abwesen- 
heit alles  Alkalis.  Man  hat  gewöhnlich  angenommen,  dass,  um  afsenig- 
saures  Kali  *zu  fällen,  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Eisenoxyd  mit 
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Ozjdhydrat  genommen  werden  muss,  und  das  ist  in  den  meisten  Phar- 
macopoen  vorgeschrieben;  Versuche  haben  gezeigt,  dass,  wie  angege- 
ben, die  Oxydhydrate  für  sich  die  arsenige  Säure,  auch  bei  Gegenwart 
7on  Alkalien,  vollständig  fällen,  und  auch  Bunsen  und  Berthold 
hatten  schon  vorgeschrieben,  bei  dem  Eisenoxydhydrat  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  lassen,  damit  dieses  zuerst  %ie  Lösung 
des  festen  Arseniks  und  dadurch  seine  Verbindung  mit  Eisenoxyd  ver- 
mittele. Besondere  Versuche  haben  aber  weiter  gezeigt,  dass,  wenn 
dem  Eisenoxydhydrat  zuerst  etwas  Essigsäure  zugesetzt  wird,  seine 
Fähigkeit,  eine  bestimmte  Menge  Arsenik  zubinden,  in  demselben  Grade 
abnimmt,  als  mehr  Essigsäure  zugesetzt  wird  (Fehling). 

Nachdem    es    constatirt  war,    dass  Eisenoxydhydrat    im   Stande 
sei,  bei    chemischen  Versuchen    in   Gläsern    den    Arsenik    in    unlös- 
liche  Verbindung    überzuführen,  blieb    noch   übrig,    die  Wirksamkeit 
dieses  Antidots   zuerst   an  Thieren   zu    versuchen.      Das  ist  nun  von 
Tielen  Seiten  und  mit  glücklichem  Erfolg  geschehen ;  auch  haben  viel- 
ÜMihe  Erfahrungen  bei  vorgekommenen  Vergiftungen  an  Menschen  seit 
mehr  als    20  Jahren  die  Wirksamkeit  des  Eisenoxydhydrats  bewiesen. 
Bei  Versachen  an  Thieren  hat  auch  das  Fuchs 'sehe  Mittel  sich  als 
Antidot  gegen  arsenige  Säure  wie  gegen  arsenigsaures  Kali  bewährt,  und 
es  ist  daher  nicht  zu  zweifeln,    dass  es,  wenn  zur  rechten  Zeit  ange- 
wendet, auch  im  menschlichen  Körper  die  arsenige  Säure  in  unlösliche 
Verbindong  überfuhren,  und  so  unschädlich  machen  werde  (Zeller  *). 
Arsenigsaure  Salze.     Die  arsenige  Säure  verbindet  sich  mit 
Basen  zu  sauren,  neutralen  oder  basischen  Salzen,  welche  bis  jetzt  nur 
wenig  untersucht  sind.     Die  Salze    RO.AsOg  werden  als   neutrale 
betrachtet;   die  basischen  Salze  sind  2B0  .  AsOj  und  SRO  .  AsOz» 
Die  Säure  löst  sich  in  Kali-  und  Natronlauge  in  jeder  Menge  auf, 
ohne  das  Alkali  zu  neutralisiren ;   die  concentrirten  Auflösungen  zerle- 
gen sich  an  der  Luft  durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure ,  und  man 
erhält  daraus  nach  längerer  Zeit  sehr  grosse  und  vollkommen  ausgebil- 
dete Octaeder  von  freier  Säure.    In  wässerigem  Ammoniak  löst  sich 
die  Säure  leichter   als  im  Wasser;  beim  Verdampfen  der  Auflösung 
bleibt  sie  ammoniakfrei  zurück. 

Kalk,  Baryt  und  Strontian  lösen  sich  auf,  wenn  sie  mit  Was- 
ser and  überschüssiger  arseniger  Säure  gekocht  werden;  aus  diesen  Auf- 
lösungen schlägt  Kalk-,  Baryt-  und  Strontian wasser  basische  Salze 
in  Gestalt  von  weissen  Flocken  nieder.  Diese  Niederschläge  lösen 
sieh  in  Säuren  und  Ammoniaksalzen  auf;  aus  diesem  Grunde  kann 
die  arsenige  Säure  aus  Flüssigkeiten,  welche  Ammoniaksalze  enthalten, 
durch  diese  Basen  nicht  gefallt  werden. 

Die  übrigen  arsenigsauren  Salze  sind  im  Wasser  unlöslich,  sie 
werden  durch  Zersetzung  eines  löslichen  arsenigsauren  Salzes  mit  den 
Anflösangen  der  entsprechenden  Metalloxydsalze  dargestellt.  Alle  ba- 
rschen Salze  sind  in  Säuren  löslich,  wenn  diese  mit  der  Basis  kein 
HDlösliches  Salz  bilden;  manche  lösen  sich  in  überschüssiger  arseniger 
Store  auf.  Die  Auflösungen  der  Salze,  deren  Basen  in  Säuren  oder  in 
Tasser  lösliche  Schwefelmetalle  bilden,  verhalten  sich  zu  Schwefel- 
wasserstoff genau  wie  Auflösungen  von  arseniger  Säure  (s.S.  292); 


*)  Schwefelsaures   Eisenoxyd   mit   gebrannter  Magnesia  als   Gegenmittel  gegen 
tticQige  Sftnre.     Inaugoral-Dissertation.     Tübingen,  1863. 
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bei  den  übrigen  schlägt  sich  mit  Arsensulfiir  das  in  Säuren  nn- 
lösliche  Schwefelmetall  nieder,  aus  welchem  Niederschlage  ersteres 
durch  Ammoniak  ausgezogen  werden  kann.  Die  meisten  arsenigsan- 
ren  Salze  werden  durch  Glühen  zersetzt  in  Arsen,  das  sich  sublimirt, 
und  in  ein  arsensaures  Salz;  bei  Zusatz  von  Kohle  allein  oder  von 
Borsäure  mit  Kohle  ist  die  Zersetzung  und  Abscheidang  des  Arsens 
meistens  vollkommen. 

Die  arsenigsauren  Alkalien  fällen  essigsaures  Eisenoxyd  rostfarben, 
Eisenoxydulsalze  grünlichgelb,  die  Bleisalze  weiss,  Kupferoxydsalze 
zeisiggrün ,  Kobaltoxydulsalze  pfirsichblüthroth ,  Nickeloxydulsalze 
hellgrün.  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  damit  einen  gelben,  in  Es- 
sigsäure leicht  löslichen  Niederschlag;  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul  giebt  auch  in  verdünnten  Salzlösungen  eine  weissliche  Fällung. 
Diese  Niederschläge  sind  alle  in  stärkeren  Säuren  löslich;  die  Salze 
des  Eisenoxyds,  des  Kobalt-  und  Nickeloxyduls,  des  Kupfer-  und  Silber- 
oxyds lösen  sich  auch  in  Ammoniak.  Das  arsenigsaure  Kupferoxyd 
giebt  mit  Ammoniak  eine  farblose  Lösung,  welche  Kupferoxydul  und 
Arsensäure  enthält.  Das  Kupferoxydsalz  löst  sich  auch  in  Kali  oder 
Natron,  beim  Erhitzen  bildet  sich  aber  schnell  Arsensäure  und  Knpfer- 
oxydul  scheidet  sich  ab. 

Vermischt  man  die  arsenigsauren  Salze  mit  Salmiak  und  glüht  sie, 
so  entweicht  Chlorarsen,  und  wenn  die  Chlorverbindung  der  Basis  nicht 
flüchtig  ist,  bleibt  sie  als  Chlormetall  zurück  (Rose).  Die  arsenigsauren 
Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich, 
die  der  alkalischen  Erden  lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht 
in  verdünnten  Säuren,  die  der  schweren  Metalloxyde  sind  in  Wasser 
unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Säuren. 

Viele  in  Wasser  unlösliche  Oxyde  werden  aus  ihrer  Verbindung 
mit  arseniger  Säure  durch  Kali  nicht  gefallt,  so  ist  das  arsenigsaure 
Eisenoxyd  leicht  löslich  in  Kali.  Aehnlich  verhalten  sich  die  meisten 
schweren  Metalloxydsalze,  man  muss  daher  annehmen,  dass  sie  leicht 
Doppelsalze  mit  arsenigsaurem  Kali  bilden  (Reynoso^). 

Arsenigsaures  Ammoniumoxyd,  2  NH4O  .  AsOs  (nach 
Stein).  Es  entsteht,  nach  Pasteur,  wenn  man  arsenige  Säure  mit 
höchst  concentrirtem  Ammoniak  übergiesst  Unter  schwacher  Tempe- 
raturerhöhung bildet  sie  eine  harte,  fest  am  Glase  sitzende  Masse,  die 
unter  dem  Mikroskop  aus  sechsseitigen  Tafeln,  dem  prismatischen  Sy- 
stem angehörend,  erscheint.  Es  kann  niur  in  Berührung  mit  Ammoniak 
bestehen;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  verliert  an  der 
Luft  rasch  das  Ammoniak.  Silbersalze  fallen  daraus  einen  gelben  Nie- 
derschlag, 2  Ag  O .  As  Os,  und  die  Lösung  wird  sauer.  Schwaches  Am- 
moniak löst  etwas  mehr  Säure  auf  als  Wasser,  beim  Verdampfen  kry- 
stallisirt  aber  reine  Säure. 

Arsenigsaures  Antimonoxyd  entsteht  bei  der  Digestion  von 
Antimonmetall  mit  flüssiger  Arsensäure,  wodurch  leztere  zu  arseniger 
Säure  reducirt  wird.  Wasser  schlägt  das  Salz  nieder  (Berzelius). 
Wird  Antimonsäure  mit  Arsen  erhitzt,  so  entsteht  eine  durchsichtige, 
glasartige  Masse,  die  ebenfalls  dasselbe  Salz  ist. 

Giesst  man  in  die  Auflösung  des  arsenigsauren  Antimonoxyds  eine 
Lösung  von  arseniger  Säure  in  viel  überschüssiger  Kalilauge,  so  ent- 

*)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  68. 
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steht  kein  Niederschlag,  das  einmal  gefällte  arsenigsanre  Antimonoxyd 
ist  aber  in  dem  arsenigsaoren  Kali  nicht  löslich.  Eben  so  verhalten 
sich  das  Kobalt-  und  Nickel  salz  (Reynoso). 

Arsenigsauren  Baryt,  BaO .  As  O3,  erhält  man,  nachFilhol, 
leicht  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  mit  dem  sauren 
Kalisalze.  Erst  nach  einigen  Stunden  bildet  sich  eine  gallertige  Masse 
oder  dendritische  Verästelungen  ohne  Spur  von  regelmässiger  Krystalli- 
sation.  In  diesem  Zustande  ist  er  leicht  löslich  in  Wasser,  nach  dem 
Trocknen  sehr  wenig  löslich.  Eben  so  erhält  man  ihn,  wenn  man  die 
von  der  Gallerte  abfiltrirte  Flüssigkeit  erhitzt,  wo  er  als  schwer  lös- 
liches Pulver  niederfallt.  Die  gallertartige  Verbindung  scheint  demnach 
vrasserhaltig  zu  sein. 

Nach  Stein  erhält  man  ein  der  Formel  2BaO.A8  03  -}-  4H0 
entsprechendes  Salz,  wenn  man  in  die  wässerige  Lösung  von  arseniger 
Sanre  Barytwasser  tröpfelt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  vermehrt  sich  derselbe  etwas.  Man  wäscht  ihn 
mit  verdünntem  Alkohol  aus.  2  Aeq.  Wasser  entweichen  schon  bei 
100<>  C,  die  übrigen  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  der  auch  Arsen 
verflüchtigt  wird. 

Nach  G  m  e  1  i  n  föUt  eine  concentnrte  Lösung  von  arseniger  Säure 
gesättigtes  Barytwasser  sogleich,  bei  grösserer  Verdünnung  erst  später 
oder  gar  nicht.  Arsen igsaur es  Ammoniak  fallt  erst  nach  längerer  Zeit 
Chlorbariumlösung  (H.  Rose). 

Arsenigsaures  Bleioxyd,  PbO.AsOs,  erhält  man  durch 
Fallung  von  Bleizuckerlösung  mit  dem  sauren  Kalisalz,  oder  mit  ar- 
seniger  Säure  (Filhol).  Auch  wenn  man  Bleizuckerlösung  mit  Am- 
moniak fallt,  welches  in  der  Wärme  mit  arseniger  Säure  gesättigt  wor- 
den ist,  entsteht  ein  weisses  Pulver  von  derselben  Zusammensetzung, 
welches  aber  Wasser  enthält,  trocken  gerieben  sehr  elektrisch  wird,  beim 
Erhitzen  unter  Verlust  von  etwas  arseniger  Säure  und  Wasser  zu  einem 
gelblichen  Glase  schmilzt  (Berzelius).  Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
etwas  löslich.  In  Kalilauge  ist  es  unlöslich,  aber  löslich  in  Natron- 
lange. 

Das  basische  Salz,  2PbO.AsO),  bildet  sich,  nach  Filhol, 
dnrch  Niederschlagen  von  Bleizuckerlösung  mit  dem  basischen  Kalisalze, 
oder,  nach  Berzelius,  durch  Fällung  von  Bleiessig  mit  ammoniakali- 
scher  Lösung  von  arseniger  Säure.  Es  ist  ein  weisses,  Wasser  ent- 
haltendes, in  reinem,  wie  in  Ammoniaksalze  enthaltendem  Wasser  un- 
lösliches, in  der  Wärme  zu  einem  gelblichen  Glase  schmelzendes  Pulver. 
Nach  Simon  erhält  man  es  als  schwefelgelbes,  leicht  schmelzendes, 
einen  bedeutenden  Hitzegrad  ohne  Zersetzung  ertragendes  Glas,  wenn 
man  über  glühendes  Bleioxyd  den  Dampf  von  arseniger  Säure  leitet. 

Kühn  erhielt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  SPbO.AsO«, 
indem  er  basisch  essigsaures  Bleioxyd  durch  eine  siedende  Lösung  von 
arseniger  Säure  fällte. 

ArsenigsauresEisenozyd.  Es  sind  verschiedene  Sättigungs- 
grade der  arsenigen  Säure  mit  Eisenoxyd  bekannt.  Digerirt  man 
(rischgefäUtes  Eisenoxydhydrat  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  ar- 
seniger Säure,  so  wird  dieselbe,  wenn  zehnmal  so  viel  trockenes 
Oxyd  als  arsenige  Säure  hinzugebracht  worden  ist,  vollständig  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  (Bunsen).  Bei  weniger  Oxydhydrat  ist  die 
Fällung  nicht  ganz,  aber  beinahe  vollständig ;  es  bilden  sich  hier  ba- 
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sische Verbindungen,  SFe^Os.^Og  u.a.;  Wasser  entzieht  ihnen  etwas 
Säure.  Bei  Anwendung  von  hinreichend  arseniger  Säure  bildet  sich 
ein  gelblicher  schwierig  sich  absetzender  Niederschlag  (s.  S.  293).  We- 
gen dieser  vollständigen  Bindung  der  arsenigen  Säure  durch  überschüs- 
siges Eisenoxydhydrat  ist  dieses  als  das  sicherste  Gegengift  bei  Vergif- 
tungen mit  arseniger  Säure  zu  empfehlen. 

Behandelt  man  die  Lösungen  von  arseniger  Säure  oder  arsenig- 
saurem  Alkali  mit  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  erhält  man  einen  ocker- 
gelben, dem  Oxydhydrat  ähnlichen  Niederschlag,  der  zu  einer  braunen 
Masse  mit  fettglänzendem,  muscheligem  Bruch  eintrocknet  und  beim 
Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  giebt,  dessen  Zusammensetzung  der  For« 
mel  4  Fe^  O»  .  As  O3  -f-  5  aq.  entspricht ;  beim  Erhitzen  verliert  er 
Wasser  und  den  grössten  Theil  der  Säure,  jedoch  nie  die  ganze  Menge 
(Bunsen).  Nach  Simon  soll  alle  Säure  verflüchtigt  werden.  Was- 
ser entzieht  dem  Salze  etwas  Säure ;  starke  Mineralsäuren  lösen  ea 
vollständig.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  werden  durch 
freie  arsenige  Säure  auch  nicht,  wohl  aber,  nach  Guibourt,  durch 
arsenigsaures  Kali  geiallt  als  rostfarbiger,  zu  einer  harten  Masse  ein- 
trocknender, nach  der  Formel  2Fej08.As08  -j-  7H0  zusammenge- 
setzter Niederschlag.  Damour  giebt  an,  dass  dieses  Salz  theilweise 
mit  Rostfarbe  von  Kalilauge  gelöst  werde;  bei  langsam  gesteigerter 
Hitze  schmelze  es,  ehe  es  die  arsenige-  Säure  verliere. 

Eine  der  Formel  2Fe2  Oa.AsOs  +  7 HO  entsprechende  Verbin- 
dung erhält  man  ebenfalls,  wenn  Eisen vitrioUösung  durch  Königswasser 
oxydirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  durch  Natronlauge  gefällt  wird^ 
die  man  kochend  mit  arseniger  Säure  gesättigt  und  durch  Abkühlen 
von  dem  Ueberschuss  der  letzteren  befreit  hat  Der  Niederschlag  des  ba- 
sisch-arsenigsauren  Eisenoxyds  entsteht  erst  nach  12  Stunden,  ist  rostgelb, 
nach  dem  Trocknen  rubinroth,  durchsichtig,  hart,  von  gelbem  Pulver, 
löslich  in  Natronlauge,  durch  Kohlensäure  daraus  nicht  föllbar.  Ver- 
dampft man  diese  Lösung  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  rothe  Masse, 
die  in  Wasser  vollkommen  löslich  geblieben  bt. 

Arsenigsaures  Eisenoxydul:  2FeO.AsOg.  Arsenige  Säure 
in  Ammoniak  gelöst,  giebt  mit  Eisenvitriol  einen  grünlichweissen,  beim 
Auswaschen  an  der  Luft  ockergelb  werdenden  Niederschlag.  In  wässe- 
rigem Ammoniak  ist  die  nicht  oxydirte  Verbindung  löslich.  Bei  trocke- 
ner Destillation  entweicht  zuerst  Wasser,  dann  schmilzt  die  Masse,  ar- 
senige Säure  sublimirt  und  es  bleibt  ein  rostfarbener  Rückstand. 

Arsenigsaures  Kali,  1)  neutrales:  KO.AsOa,  wird  nach 
Pasteur  erhalten,  wenn  man  das  saure  Salz  längere  Zeit  mit  kohlen- 
saurer Kalilösung  kocht,  wobei  Kohlensäure  entweicht.  Es  bleibt  ein 
in  Alkohol  wenig  lösliches  Salz,  welches  nach  öflerem  Schütteln  mit 
Alkohol  als  syrupartige  Masse  zurückbleibt.  Fi  1  hol  konnte  dies  Sals 
nicht  rein  erhalten. 

2)  Saures  Salz,  K0.2A808  +  2  HO.  Pasteur  erhielt  die- 
ses Salz  krystallisirt,  indem  er  Kalilauge  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  kochte,  wodurch  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  entsteht, 
die  mit  Silbersalzen  einen  gelben  Niederschlag  (2AgO.AsOg)  von 
arsenigsaurem  Silberoxyd,  gemengt  mit  arseniger  Säure,  giebt,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  sauer  wird.  Versetzt  man  die  alkalische  Flüs- 
sigkeit mit  Alkohol,  so  wird  sie  dick  und  trübe,  nach  einigen  Ta- 
gen bilden   sich  an  den  Gefässwänden   rechtwinkelige,  gerade   Pris- 
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men,  und  nach  noch  längerer  Zeit  gesteht  das  Ganze  zu  einer  Salz- 
masse.  Bei  100^  C.  entweicht  nnr  1  Aeq.  Wasser.  Hiemach  wäre  das  zu- 
rSckbleibende  Wasser  vielleicht  als  basisches  zu  betrachten,  KO.HO. 
2Äs08  -f-  aq. 

3)  Basisches  Salz,  2KO.A8  08,  erhält  man  durch  Versetzen 
des  neutralen  Salzes  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  Fällung  durch 
Alkohol.  Es  ist  in  Wasser  sehr  loslich,  liefert  roit  Silbersalzen  den  gel- 
ben Niederschlag  (2  AgO.AsOa),  wobei  jedoch  die  Flüssigkeit  nicht 
sauer  wird,  sondern  neutral  bleibt. 

Arsenigsaures  Jodkalium.  Die  Losungen  von  Jodkalinm 
and  arseniger  Säure  oder  arsenigsanrem  Kali  zusammen  gemischt,  geben 
weisse,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Niederschläge  nach  der  Formel 
KI-(-3As03  zusammengesetzt  Bei  Anwendung  reiner  arseniger 
Säure  wird  dieselbe  vollständig,  bei  Anwendung  von  arsenigsanrem  Kali 
nur  theilweise  gefallt,  indem  etwas  in  dem  überschüssigen  Kali  gelöst 
bleibt  Eine  315^0.  übersteigende  Temperatur,  sowie  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zerlegen  die  Verbindung.  Sie  ist 
in  19  Thln.  siedenden  Wassers  löslich  (Emmet). 

£.  Harms  1)  hat  gefunden,  dass  es  noch  zwei  andere  Salze  der  Art 
giebt  Löst  man  die  vorige  Verbindung  in  nur  wenig  siedendem 
Wasser,  setzt  das  3-  bis  4fache  Volumen  heissen  Weingeistes  hinzu,  und 
Idtet  Kohlensäure  hinein,  bis  sich  die  Wandungen  des  Gefösses  mit  ei- 
ner Salzhaut  zu  überziehen  anfangen,  so  scheidet  sich  eine  syrupartige 
Flüssigkeit  ab,  die  mit  Säuren  stark  aufbraust  und  ausser  dem  Kohlen- 
lanresalz  noch  erhebliche  Mengen  von  Jod  und  arseniger  Säure  ent- 
halt  Durch  Eindampfen  dieser  sjrupartigen  Lösung  erhält  man  eine 
fem  krystallisirte  Verbindung  von  der  *  Zusammensetzung  Kf  -j- 
SCKO.HO.AsOs). 

In  Wasser,  wie  in  Weingeist,  ist  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich; 
die  heiss  gesättigte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  warzenförmige  Massen 
ab,  die  selbst  unter  dem  Mikroskop  nichts  Krystallinisches  erkennen 
lassen,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Ki  -|-  KO  .HO  -}-  AsOj. 

Diese  Verbindung  verhält  sich  gegen  die  Salze  der  alkalischen 
Erden  und  Metalle  wie  eine  Mischung  von  Jodkalium  and  arsenigsanrem 
Kali.  Goncentrirte  Schwefelsäure  fällt  daraus  einen  rothen  oder  gelblich- 
roüien  Niederschlag  von  Arsen  Jodid. 

Lässt  man  durch  die  heiss  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  einen 
Strom  von  Kohlensäure  gehen,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  pulverför- 
miges  Salz  ab,  K  O  .  HO  -f-  8  As  O3.  Diese  Verbindung  ist  schwer  lös- 
lieh, reagirt  alkalisch  und  entwickelt  beim  Erhitzen  in  einem  engen 
Glaerohr,  ausser  Wasserdampf  und  metallischem  Arsen,  noch  eine  reich- 
liche Menge  von  arseniger  Säure.  Joddämpfe  zeigen  sich  nur  dann, 
wenn  Luft  hinzutreten  kann. 

Arsenigsaurer  Kalk.  Durch  Versetzen  der  verschiedenen 
Kalisalze  mit  Chlorcalcium  erhielt  Fi  1  hol  zwar  Niederschläge,  aber 
Dicht  von  constanter  Zusammensetzung. 

Das  neutrale  Salz  soll  man,  nach  Simon,  erhalten,  wenn  Chlor- 
calciumlösung  mit  Ammoniak,  das  roit  arseniger  Säure  gesättigt  ist, 
gefallt  wird.     Man  fügt  noch  etwas  Ammoniak  hinzu,  wodurch   der 
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Niederschlag  vermehrt  wird  und  wäscht  aus.     Hierbei  löst  sich  aber 
viel  davon  auf,  da  dies  Salz  nicht  unlöslich  in  Wasser  ist 

Wenn  man  dagegen  eine  wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure 
mit  überschüssigem  Kalkwasser  versetzt,  so  fallt  ein  weisses,  schweres 
Pulver  (2CaO.As03  mit  Wasser)  nieder,  welches  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  Ammoninksalzen  aber,  namentlich  bevor  es  getrocknet 
wurde,  sehr  leicht  löslich  ist.  Von  Wasser  sind  3000  bis  4000  Thle.  zur 
Lösung  nöthig,  auch  Chlorkalium  und  Chlornatrium  vermehren  die 
Löslichkeit.  Die  Luft  zersetzt  die  Verbindung,  indem  kohlensaurer 
Kalk  und  freie  arsenige  Säure  entstehen. 

Nach  Stein  soll  auf  diese  Weise  ein  Gemisch  von  basischen  Salzen 
erhalten  werden.  Dasselbe  ist  in  freier  arseniger  Säure  leicht  auflöslich. 
Setzt  man  jedoch  nicht  so  viel  hinzu,  dass  alles  gelöst  wird,  so  ist  der 
Rückstand  der  Formel  3Ca0.2A8  03  -}-  3 HO  entsprechend  zusam- 
mengesetzt. Bei  100^  C.  entweicht  1  Aeq.  Wasser,  der  Rest  erst  bei 
einer  die  Zersetzung  des  Salzes  selbst  bewirkenden  Temperatur. 

Nach  Kühn^)  fallt  eine  siedende  Lösung  von  arseniger  Säure  aus 
überschüssigem  Kalkwasser  das  Salz  3  CaO.  AsOß. 

Arsenigsaures  Kobaltoxydul,  SCoO  .2ASO3 -f-4H0,  wird 
aus  Kobaltchlor ür  in  gleicher  Weise  wie  das  Nickelsalz  dargestellt. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd,  1)  neutrales.  Wenn  man  koh- 
lensaures Kupferoxyd  mit  Wasser  und  arseniger  Säure  digerirt  und  die 
Auflösung  abdampft,  so  erhält  man  ein  gelbgrünes  Salz,  welches  weder 
durch  Alkalien  noch  durch  Säuren  gefällt  wird.  Dies  scheint  das 
neutrale  Salz  Cu  O .  As  O3  zu  sein. 

2)  Basisches  Salz:  2CuO.As08.  Dies  Salz  wird  erhalten 
durch  Fällung  von  Kupfervitriol  mit  arsenigsaurem  Kali,  oder  von 
Kupferoxyd-Ammoniak  mit  wässeriger  arseniger  Säure,  Es  ist  ein 
zeisiggrüner  Niederschlag  (Scheel 'sches  Grün),  der  sich  farblos  in 
überschüssigem  Ammoniak  löst  als  Arsensäure  und  Kupferoxydul. 
Beim  Erhitzen  entweicht  Wasser,  arsenige  Säure,  und  ein  Gemenge 
von  Arsenkupfer  und  Kupferoxyd  bleibt  zurück.  In  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  überschüssigem  Kali  löst  es  sich  leicht  mit  blauer 
Farbe.  Die  Lösung  zersetzt  sich  bald  in  niederfallendes  Kupfer- 
oxydul und  arsensaures  KalL  Glühendes  Kupferoxyd  verbindet  sich 
nicht  mit  darübergeleiteten  Dämpfen  von  arseniger  Säure. 

Arsenigsaures  Kupferoxyd,  früher  als  Scheel  'sches  Grün  bezeich- 
net, bildet  in  Verbindung  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  den  Haoptbe- 
standtheil  vieler  grünen  Farben.  (Siehe  Grün,  Schweinfurter,  wo  sich 
mehreres  über  grüne  Arsenfarben  findet.)  Aehnlich  wie  mit  essigsaoreni 
Kupferoxyd  giebt  es  auch  mit  buttersaurem  Kupferoxyd  eine  Doppel- 
verbindung (Wohl  er). 

Arsenigsaure  Magnesia.  Bei  Vermischung  der  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  'mit  saurem  arsenigsauren  Kali  bildet  sich  in 
der  Kälte  kein  Niederschlag,  auch  nicht  nach  langer  Zeit,  aber  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  entsteht  er  reichlich.  Filhol  fand  denselben 
jedoch  wechselnd  in  der  Zusammensetzung.  Gebrannte  Magnesia  inii 
arseniger  Säure  gekocht,  nimmt  etwas  davon  auf,  aber  es  kann  keuie 
bestimmte  Sättigungsstufe  erreicht  werden.  Wenn  über  glühende 
Magnesia  Arsenigsäuredampf  geleitet  wird,  so  sättigt  sie  sich  damitt 

>)  Liebig's  Jabresber.   1852,  S.  879. 
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ohne  dass  arsenigsaure  Magnesia  und  Arsen  gebildet  werden,  wenn  die 
Temperatur  nicht  gar  zu  hoch  war. 

Versetzt  man  schwefelsaure  Magnesialösung,  der  hinreichend  Sal- 
miak zugesetzt  worden  ist,  um  die  Fällung  durch  freies  Ammoniak  zu 
verhindern,  mit  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  überschüssigem 
Ammoniak,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  eine  der  Formel  SMgO.AsOa  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigt  (Stein.) 

Arsenigsaures  Manganoxydul,  3MnO.  2  AsOa -f-5aq.,  bil- 
det sich  bei  der  Fällung  von  Manganoxydullösung  durch  arsenigsaures 
Ammoniak  als  rosenrother  Niederschlag,  den  man  bei  abgehaltenem  Luft- 
zutritt auswaschen  muss,  weil  er  sonst  sich  rasch  oxydirt  und  braun  färbt. 
Bei  100®  C.  verliert  er  lAeq.  Wasser.  Bei  weiterem  Erhitzen  entweicht 
arsenige  Säure  und  Arsen,  Mangan  und  arsensaures  Manganoxydul 
bleiben  als  Rückstand. 

Arsenigsaures  Natron.  Mit  Natron  sollen,  nach  Pasteur, 
dieselben  Verbindungen  der  arsenigen  Säure  wie  mit  Kali  existiren,  nur 
das  saure  Salz  nicht  krystallisirbar  sein.  Filhol  konnte  das  neutrale 
Salz  nicht  rein  erhalten. 

Arsenigsaures  Nickeloxydul,  2NiO.As08,  entsteht  auf 
Znsatz  von  arsenigsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  einem  Nickel- 
oxjdulsalz. 

Ein  weniger  basisches  Salz,  3  NiO  .  2  AsOs  -f-  4  HO,  entsteht,  nach 
G  i  r  a  r  d  1),  wenn  man  Chlornickel,  welches  mit  stark  überschüssigem 
Chlorammonium  zusammen  aufgelöst  wurde,  rasch  mit  arsenigsaurem 
Kali  vermischt.  Es  färbt  sich  dann  die  Flüssigkeit  zuerst  blau,  ohne 
einen  Niederschlag  zu  geben,  und  Ammoniak  entwickelt  sich,  nach  einigen 
Augenblicken  trübt  sie  sich  unter  Ausscheidung  eines  grünlichweissen 
Niederschlages  von  der  oben  angegebenen  Zusammensetzung,  der  beim 
Trocknen  bei  110®  C.  10,3  Procent  oder  4  Aequivalente  Wasser  ver- 
liert. An  der  Luft  erhitzt,  verliert  es  zuerst  den  Gehalt  an  Wasser, 
giebt  dann  ein  Sublimat  von  arseniger  Säure  und  lässt  gelbes  un- 
schmelzbares Pulver,  arsensaures  Nickeloxydul,  zurück,  entsprechend 
der  Gleichung  3Ni0.2As08  +  20  =  SNiCAsOg  +  ^»Og. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  arsenigsaure  Nickeloxydul  zu  arsen- 
saurem Salz,  durch  Salzsäure  zu  arseniger  Säure  und  Chloroickel;  es 
löst  sich  in  Ammoniak  zu  violetter  Flüssigkeit. 

Arsenigsaures  Quecksilberoxyd.  Salpetersaures  Qnecksilber- 
oxyd  wird  durcli  arsenige  .Säure  als  weisses  Pulver  gefällt,  welches 
in  arsenigsaurem  Kali  mit  brauner  Farbe  löslich  ist.  Enthält  die  Lö- 
sung überschüssiges  Kali,  so  tritt  fast  augenblicklich  Rednction  und 
Aasscheidung  des  Metalls  ein.  Auch  in  Salpetersäure  ist  das  arsenig- 
saure Quecksilberoxyd  löslich. 

Arsenigsaures  Quecksilberoxydul.  Es  entsteht  bei  der 
Digestion  von  Arsensäure  mit  Quecksilber,  oder  durch  doppelte  Zer- 
setzung als  weisser,  in  freier  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag. 

Arsenigsaures  Silberoxyd,  1)  2  Ag O .  As Os , bildet  sich  als 
gelber  Niederschlag  bei  der  Fällung  von  Silbersalzen  mit  arsenig- 
sauren  Salzlösungen  (s.  d.  Kalisalze).     Das  Salz  wird  an  der  Luft 


»)  Compt.  rend.  T.  XXXTV,  p.  918.  u.  Annal.  d.  Chem.u.  Pharm.,  Bd.  LXXXIV, 
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allmälig  dankelgrau,  im  Licht  schwärzt  es  sich  allmälig.  Beim  Erhitzen 
soll  es,  nach  Simon,  Wasser  abgeben,  dann  arsenige  Säure,  während 
ein  Gemenge  von  arsensaurem  Silberoxyd  und  metallischem  Silber  zu- 
rückbleibt. Eine  andere  Silberoxyd  Verbindung  erhält  man,  nach  Filhol, 
wenn  man  mit  arseniger  Säure  gesättigtes  Ammoniak  mit  in  Ammoniak 
gelöstem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt,  als  zeisiggelbes,  am  Lichte 
schnell  grün  werdendes  Pulver.  Bei  140^  bis  150*^0.  wird  es  plötzlich 
schwarz,  ohne  viel  an  Gewicht  zu  verlieren,  bei  stärkerer  Hitze  schmilzt 
es  und  verliert  arsenige  Säure. 

Das  arsenigsaure  Silberoxyd  ist  in  Essigsäure  leicht  löslich  (Un- 
terschied von  phosphorsaurem  Silberoxyd);  es  löst  sich  auch  in  Kali; 
die  Lösung  wird  durch  Chlorkalium  nicht  gefallt,  im  Gegentheil 
vermag  sie  frischgefalltes  Chlorsilber  zu  lösen.  Sie  scheidet  langsam 
metallisches  Silber  aus,  indem  arsensaures  Kali  gebildet  wird.  Wenn 
die  Lösungen  von  Palladium-  und  Platmchlorid  mit  arsenigsaurem 
Kali  und  dann  mit  arsenigsaurem  Silberoxyd-Kali  versetzt  werden,  so 
scheiden  sich  die  erstgenannten  Metalle  rasch  im  regul in ischen  Zustande 
ab  (Reynoso). 

2)  3  Ag0.2A8  03.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  giebt  bei  Gegen- 
wart eines  grossen  Ueberschusses  von  salpetersaurem  Ammoniak  auf 
tropfenweisem  Zusatz  von  arsenigsaurem  Kali  unter  Ammoniakentwicke- 
lung einen  weissen  Niederschlag,  3  AgO .  2  AsOj.  Dieses  Salz  schwärzt 
sich  am  Licht,  es  löst  sich  in  Ammoniak  und  in  einem  Ueberschuss  von 
arsenigsaurem  Kali ;  es  wird  beim  Erhitzen  schwarz,  giebt  ein  Sublimat 
von  arseniger  Säure  und  hinterlässt  einen  schön  rothen  schmelzbaren 
Bückstand  (E.  Harms  a.  a.  O.). 

Arsenigsaurer  Strontian:  SrO.AsOa  -|-  4H0.  Wässerige 
arsenige  Säure  wird  durch  Strontian wasser  nicht  gefallt;  arsenigsaares 
Kali  durch  Chlorstrontium  erst  nach  einigen  Tagen.  Arsenigsaures  Am- 
moniak giebt  mit  Strontianwasser  aber  alsbald  einen  weissen  flockigen 
Niederschlag,  der  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Durch  Ver- 
dampfung der  wässerigen  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  kleinen  EZry- 
stallen.  In  Weingeist  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Bei  100<^  C.  verliert 
es  1  Aeq.  Wasser. 

Arsenigsaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  weisse 
Niederschläge;  letzteres  ist  eine  schwer  schmelzbare  Verbindung. 

Arsensäure. 

Arseniksäure  Äcid  arsenique^  Äcidum  arsenicum.  Die  Arsen- 
säure, zuerst  von  Scheele  dargestellt,  ist  die  höchste  Oxydationsstufe 
des  Arsens.     Formel:  AsOft. 

Sie  wird  dargestellt  aus  der  arsenigen  Bäure  entweder  durch 
Digestion  mit  Salpetersäure,  oder  rascher,  wenn  man  4  Thle.  arsenige 
Säure  mit  1  Thl.  Chlorwasserstofisäure  erwärmt,  und  nach  und  nach 
12  Thle.  Salpetersäure  hinzufügt  (Mit  scher  lieh).  Es  entwickelt  sich 
hierbei  immer  etwas  Chlorarsen,  deshalb  muss  die  Operation  in  einer 
Retorte  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfange  vorgenommen  werden. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  Chlorgas,  so  entsteht 
neben  Salzsäure  ebenfalls  Arsensäure.  Die  erhaltene  Auflösung  der  Arsen- 
säure wird  eingedampft,  beim  Vorhandensein  voo  Salzsäure  mit  der  nöthi- 
gen  Vorsicht,  die  concentrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  im  Platintiegel 
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TUT  Trockne  nnd  erhitzt  endlich  zaro  Schmelzen,  doch  nicht  zu  stark, 
weil  die  Säure  sonst  in  Sauerstoff  und  arsenige  Säure  zerfällt 

In  neuester  Zeit  ist  die  Arsensäure  von  Kopp^)  im  Grossen  dar- 
gestellt, und  zugleich  sind  von  ihm  die  verschiedenen  Hydrate  zuerst  nä- 
her untersucht.  Es  wurden  zu  400  Kilogr.  Arsenik  nach  und  nach 
300  Kilogr. Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht  gesetzt;  es  findet  schon 
darch  die  Einwirkung  eine  starke  Erhitzung  statt;  nach  24  Stunden  wird 
eine  flüssige  Losung  von  der  Consistenz  wie  Schwefel säurehyd rat  erhal* 
ten,  welche  nach  Zusatz  von  nur  wenig  Salpetersäure  keine  arsenige 
;Säare  mehr  enthielt  Beim  längeren  Stehen  der  Lösung  bei  15^  0. 
scheidet  sich  wasserhaltendes  Arsensäuretrihydrat  SHO.AsOs 
-{-  80  ab  in  klaren  durchsichtigen  Krystallen,  längliche  Prismen  oder 
rhomboidale  Blättchen  bildend ;  sie  zerfliessen  schnell  an  der  Luft,  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  unter  starker  Temperatur erniedrigung.  Das 
Krystallwasser,  aber  auch  das  basische  Wasser  lässt  sich  durch  Erhitzen 
abscheiden,  theilweise  oder  ganz,  wodurch  die  drei  Hydrate  und  das 
Anhydrid  der  Arsensäure  dargestellt  werden  können. 

Arsensäuretrihydrat,  3HO.ASO5,  wird  beim  Erhitzen  der  kry- 
stallisirten  Säure  auf  100^  C.  erhalten ;  die  Masse  schmilzt  zuerst,  wor- 
auf sich  bald  ein  krystallinischer  Niedei*schlag  bildet;  dieser  ist  das 
Trihydrat  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  in  grossen  durchsichtigen 
Krystallen  erhalten,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Arsensäure 
einer  starken  Kälte  einige  Zeit  ausgesetzt  wird ;  dieses  Hydrat  löst  sich 
leicht  und  ohne  Teniperaturveränderung  in  Wasser. 

Arsensäurebihydrat,  2HO.As06,  bildet  sich,  wenn  die  kry- 
stallisirte  Säure  einige  Zeit  auf  140^  bis  180^0.  erhitzt  wird;  es  schei- 
det sich  in  harten  glänzenden  Krystallen  ab,  während  eine  Mutterlauge 
bleibt,  die  bei  16<>  C.  ein  specif.  Gewicht  von  2,36  hat  Das  Bihydrat 
lost  sich  noch  ziemlich  leicht  in  Wasser,  aber  unter  starker  Tempera- 
turerhöhung. 

Arsensäuremonohydr  at,  HO.ASO5,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen der  vorigen  Krystalle  auf  200^  C,  zuletzt  auf  206<>  C,  wobei 
die  Masse  plötzlich  unter  starker  Entwickelung  von  Wasserdampf  teigig 
und  zu  einer  weissen  perlmutterglänzenden  Masse  wird,  welche  dann 
hauptsächlich  aus  dem  Monohydrat  besteht.  Es  löst  sich  nur  langsam 
in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser  und  hier  dann  unter 
starker  Wärmeentwickelun^. 

Wasserfreie  Arsensäure,  Arsensäureanhydrid,  ASO5, 
wird  durch  Erhitzen  der  Hydrate  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhalten; 
sie  bleibt  hier  als  eine  weisse  Masse  zurück ,  die  nicht  auf  Lackmus  rea- 
girt,  sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser  oder  Ammoniak;  selbst  an  feuch- 
ter Luft  zieht  sie  in  mehreren  Tagen  kaum  merkbar  Wasser  an;  sie 
zerfliesst  erst  nach  längerer  Zeit  Die  wasserfreie  Säure  wird  beim 
RothglQhen  fiir  sich  zersetzt  in  arsenige  Säure  und  freien  Sauerstoff. 
Die  Lösungen  der  verschiedenen  Arsensäurehydrate  und  die  der 
wasserfreien  Säure  verhalten  sich  vollkommen  gleich,  sie  haben  einen 
sauren  metallischen  Geschmack  und  enthalten  alle  Trihydrat;  die  an- 
deren Hydrate  gehen  also  beim  Auflösen  sogleich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  dieses  Über,  worin  sich  die  Arsensäurehydrate  wesentlich 
verschieden  zeigen  von  den  Hydraten  der  Phosphorsäure. 

0  Compt.  rcnd,  de  Tac.  T.  XLÜ,  p.  1060;  Annal.  d.  chim.  et  ph/s.  [8.] 
T.  XLVm,  p.  106;  Chem.  Gentralbl.  1856.  S.  614. 
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Ob  die  Arsensäurehjdrate  vielleicht  isomorph  sind  mit  den  ent- 
sprechenden Phosphorsäurehjdraten  ist  nicht  genau  bestimmt^  aber 
wahrscheinlich. 

Das  Verhalten  der  Arsensäure  gegen  Kohle,  Metalle,  Cjankalium  etc. 
ist  ganz  das  der  arsenigen  Säure  (s.  diese).  Schweflige  Säure  desoxydirt  die 
Arsensäure  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  ( W  öhler,Wackenroder^. 
Sie  löst  Zink  und  Eisen  auf  mit  Entwickelung  von  reinem  Wasserstoffgas,  die 
Auflösung  des  Zinks  erstarrt  nach  und  nach,  so  wie  die  Flüssigkeit  neutral 
wird,  zu  einer  gelatinösen  durchsichtigen  Masse;  bei  Gegenwart  von  Sch^w^e- 
felsäure  zerlegen  die  genannten  Metalle  die  Arsensäure,  es  scheidet 
sich  Arsen  ab  und  mit  dem  freiwerdenden  Wasserstofl^  entwickelt  sich 
Arsenwasserstofl*,  wie  bei  der  arsenigen  Säure. 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  die  wässerige  Arsensäure  in  der 
Kälte  sehr  langsam,  bei  Gegenwart  einer  fremden  Säure  und  in  der 
Wärme  (ßO^  bis  70^  C.)  schneller,  die  Flüssigkeit  wird  anfänglich  gelb 
und  bleibt  klar  und  durchsichtig,  nach  einigen  Stunden  setzt  sich  Arsen- 
sulfid (AsSs)  ftb,  welches  sich  im  Allgemeinen  wie  der  in  sauren 
Lösungen  der  arsenigen  Säure  entstehende  Niederschlag  verhält. 

Unterschwefligsaures  Natron  fällt  aus  einer  salzsauren  Lösung  von 
Arsensäure  auch  Arsenpersulfid  (Himly),  nach  der  Gleichung 
5  (NaO.SjOa)  +  AsOg  =  5  (NaO.  SO»)  +  ^sSj. 

Gleich  der  arsenigen  Säure  sind  die  Arsensäure  und  ihre  Salze 
sehr  giftig ,  doch  weniger  energisch  als  jene  (W  Ö  h  1  er  und  F  r  erichs  *). 

Auf  die  Haut  gebracht,  bringt  die  Arsensäure  Wasserbläschen 
hervor,  wie  sie  bei  Verbrennungen  entstehen. 

In  neuester  Zeit  ist  die  Arsensäure  in  grosser  Menge  statt  Wein- 
säure in  der  Kattundruckerei  verwendet,  um  in  der  Chlorkalkküpe  auf 
gefärbtem  Grunde  weisse  Muster  hervorzubringen. 

Arsensaure  Salze.  Die  Arsensäure  ist  eine  starke  Säure 
und  treibt  in  der  Hitze  alle  flüchtigeren  Säuren  aus  ihren  Verbindungen 
aus.  Die  Salze  der  Arsensäure  sind  zum  Theil  sehr  charakteristisch 
und  bieten  namentlich  durch  ihre  Analogie  mit  den  phosphorsauren 
Salzen  grosses  Interesse. 

Gleich  der  cPhosphorsäure  bedarf  die  Arsensäure  zu  ihrer  Sättigung 
8  Aeq.  Basis ,  wovon  2  oder  1  Aeq.  durch  basisches  Wasser  vertreten 
werden  können.  Analog  der  Phosphorsäure  nennt  man  gewöhnlich  die 
arsensauren  Salze  welche  3  Aeq.  Basis  enthalten,  basische;  diejenigen 
mit  2  Aeq.  Basis  und  1  Aeq.  basischem  Wasser,  neutrale;  und  endlich 
die  Salze  mit  1  Aeq.  Basis  und  2  Aeq.  basischem  Wasser,  saure  arsen- 
saure Salze.  Die  Auflösung  der  basischen  oder  neutralen  Salze  zeigen 
meist  eine  basische  oder  neutrale,  die  der  sauren  Salze  saure  Beaction. 

Beim  Erhitzen  verlieren  die  neutralen  und  sauren  arsensauren 
Salze  ihr  Wasser,  nehmen  es  jedoch  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder 
auf.  Es  sind  daher  bis  jetzt  keine  der  Pyro-  oder  Meta-Phosphorsäure 
entsprechenden  arsensauren  Salze  bekannt 

Die  arsensauren  Salze  der  Alkalien  sind  auflöslich  in  Wasser,  von 
den  alkalischen  Erden  und  Metalloxyden  sind  nur  die  sauren  Salze  darin 
löslich ;  die  neutralen  oder  basischen  Salze  lösen  sich  leicht  in  freier  Ar- 
sensäure so  wie  in  Mineralsäuren,  weniger  leicht  in  Essigsäure.  Die 
gelösten    Erdalkalisalze,   und    schweren    Metalloxydsalze  werden   da-  ^ 


*)  AnnaU  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  LXV,  S.  885. 
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her  nicht  durch   freie  Arsensäure,   wohl  aber  durch  arsensaiires  Alkali 
gefallt. 

Die  neutralen  arsensauren  Salze  von  Kalk,  Baryt  und  Stron- 
tian  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Ammoniaksalzen,  deshalb 
entsteht  in  Lösungen,  welche  neben  Arsensäure  viel  Ammoniaksalze 
«Mithalten,  kein  Niederschlag  durch  die  genannten  Fällungsmittel. 

Beinr^  Fällen  von  neutralen  arsensauren  Alkalien  durch  Metallsalze 
bildet  sich  oft  unlösliches  basisches  Salz  (SRO.AsOs),  während  die 
Flüssigkeit  dann  natürlich  sauer  wird. 

Alle  in  Salpetersäure  löslichen  arsensauren  Salze  geben  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag  (3  Pb  O .  As  O0),  welcher, 
auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  geglüht,  schmilzt  und  unter  heftiger  Ent- 
wickelung  von  Arsen  reducirt  wird.  Dieses  Verhalten  wird  als  Er- 
kennnngsmittel  der  arsensanren  Salze  benutzt.  Magnesiasalze  mit  so- 
viel Chlorammonium  versetzt,  dass  Ammoniak  keinen  Niederschlag  ver- 
ursacht, bringen  in  arsensauren  Salzen  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  arsensaurem  Magnesia -Ammmoniak  hervor. 

Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  den  Salzen  der  Arsensäure 
einen  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd,  leicht 
loslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniakfinssigkeit.  Kupferoxydsalze 
fallen  blaugrünes  arsensaures  Kupferoxyd.  Eisenoxydsalze  erzeugen  ei- 
nen weissen  oder  bräunlichweissen  Niederschlag  von  arsensaurom  Eisen- 
oxyd, der  fast  ganz  unlöslich  in  Essigsäure  ist,  ziemlich  leicht  von  Ammo- 
niakflüssigkeit und  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  wird.  Eisenoxydhydrat 
scheidet  aus  der  Auflösung  die  Arsensäure  vollständig  oder  fast  voll- 
ständig ab. 

Alle  arsensauren  Salze  sind  bei  gleicher  atomistischer  Zusammen- 
setzung mit  den  entsprechenden  phosphorsauren  isomorph. 

ArsensauresAmmoniumoxyd,  1) basisches,  8NH4O. AsOs, 
scheidet  sich  Ijei  der  Uebersättigung  starker  Arsensäurelösung  mit  Am- 
moniak als  schwer  lösliches  Pulver  ab,  bei  schwachem  Erwärmen  geht 
es  schnell  in  das  neutrale  Salz  über. 

2)  Neutrales,  2NH4O  .  HO  .  ASO5,  bildet  sich  bei  der  Sättigung 
cdticentrirter  Arsensäurelösung  mit  Ammoniak,  bis  sich  ein  Nieder- 
schlag zu  zeigen  beginnt,  und  schiesst  bei  freiwilliger  Verdampfung  in 
grossen  rhombisch-prismatischen Krystallen  an,  deren  Lösung  alkalisch 
reagirt  An  der  Luft  verwittern  die  Krystall«,  indem  <lie  Hälfte  des 
Ammoniaks,  aber  kein  Wasser  weggeht.  Beim  Erhitzen  zerlegen  sie 
**ich  in  metallisches  Arsen,  Ammoniak,  Wasser  und  Stickgas. 

3)  Saures,  NH4O  .  2  HO  .  AsOs,  entsteht  bei  unvollständiger 
^ttigung  der  Säure  mit  Ammoniak.  Es  ist  zerfliesslich  und  sehr  lös- 
lich in  Wasser,  schiesst  aus  der  Lösung  beim  freiwilligen  Verdampfen 
Jn  quadratoctaedrischen  Krystallen  an.  Beim  Erhitzen  zerlegt  es  sich 
in  arsenige  Säure,  metallisches  Arsen,  Wasser  und  Stickgas.  Die  Lö- 
sung reagirt  sehr  sauer. 

Arsensaurer  Baryt,  1)  basischer,  3BaO.  AsOg,  wird  durch 
Fällung  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  Barytwasser  erhalten  als 
weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  (Laugier).  Am  reinsten 
stellt  man  es  dar  durch  Fällung  des  basischen  Natronsalzes  mit  Chlor- 
barium. 

2)  Neutraler,  2BaO.HO.As06  -f  aq.  (Mitscherlich), 
wird  erhalten ,  wenn   man  eine  Lösung  von  krystalllsirtem  arsensauren 
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Natron  in  eine  Chlorbariumlösung  tropft,  welche  letztere  aber  im  lieber- 
Bchuss  bleiben  musä.  Der  anfangs  entstehende  Niederschlag  ver- 
schwindet bald  und  die  neutrale  Verbindung  aetzt  sieh  schuppig  kry- 
stallinisch  ab.  Giesst  man  umgekehrt  die  Chlorbariumlösung  in  das 
Natronsalz,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  basischem  und  neutralem 
Salz,  und  die  Lösung  enthält  saures  Barytsalz. 

3)  Saurer,  BaO.  2H0.  A:s05,  entsteht,  wenn  man  zu  Arsensäure 
so  lange  Barytwasser  setzt,  bis  ein  Niederschlag  sich  zu  zeigen  be- 
ginnt. Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  kann  durch  Ver- 
dampfen in  Kry stallen  erhalten  werden.  Am  besten  stellt  man  dies 
Salz  dar  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Arsensänre,  woraus  es 
beim  Verdunsten  anschiesst  Wendet  man  einen  sehr  grossen  lieber- 
schuss  der  Säure  zur  Lösung  an  und  verdunstet  auf  dem  Sandbade  bis 
fast  zur  Trockne,  so  bleibt  beim  Wiederauflösen  der  Masse  ein  weisses 
Pulver  zurilck,  nach  der  Formel  BaO  .  4H0  .  2  AsOs  zusanrnnen- 
gesetzt.  Die  Krystalle  des  einfach -sauren  Salzes  werden  schon  durch 
kaltes  Wasser,  dieses  Salzpulver  wird  aber  kaum  durch  kocheode8 
Wasser  zerlegt  (Setterberg). 

Arsensaures  Bary t- Ammoniumoxyd, (2 BaO. NH4 O).  Acsü^ 
-f-  HO,  wird,  nach  Baumann,  bereitet,  indem  man  das  neutrale  Ba- 
rytsalz mit  Ammoniak  vermischt  und  so  lange  stehen  lässt,  bis  der 
Niederschlag,  der  anfangs  voluminös  flockig  ist,  krystallinisch  geworden. 

Nach  Mitscherlich  entsteht  die  Verbindung  (BaO.NA4O.HO) 
A8O5,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  niit  Arsensaure 
ui^d  Ammoniak  versetzt;  wobei  sich  der  anfangs  entstehende  voluminö.<«f 
Niederschlag  in  Kry  Stalin  adeln  verwandelt 

Arsensaures  Bleioxyd,  1)  basisches,  3Pb().  AsOj,  fällt 
nieder,  wenn  man  Bleisalzlösungen  in  überschüssiges,  neutrales,  arsen- 
saures  Natron  tröpfelt,  oder  das  neutrale  Bleisalz  mit  Ammoniak  dige- 
rirt.  Beim  Erhitzen  wird  es  jedesmal  gelb,  schmilzt  nicht,  sondern 
backt  nur  zusammen.  Es  ist  weder  in  Ammoniak  noch  in  Aramoniak- 
?ialzen  löslich. 

2)  Neutrales,  2  Pb  O  .  As  O5  ,  fällt  nieder ,  wenn  salpetersaure 
Bleioxydlösung  mit  Arsensäure  oder  mit  einer  unzulänglichen  Menge 
von  neutralem  arsensauren  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  versetzt  wird. 
Es  ist  ein  weisses  kry  stall  inisches  Pulver,  unliislich  in  Wasser  und  Es- 
sigsäure, löslich  in  Salz-  und  Salpetersäure.  Es  ist  zu  einer  undurch- 
sichtigen Masse  schrnelzbar. 

Arsensaures  Ceroxydul,  2CeO.As05,  ist  ein  unlösliches, 
weisses  Pulver,  das  sich  in  Arsensäure  als  saures  Salz  auflöst  und  zu 
eineT  glasartigen  Masse  eintrocknet. 

Arsensaures  Chromoxyd.  Die  Chromoxydsalze  werden  durch 
araensaures  Kali  apfelgrün  gefällt. 

Schweizer  1)  erhielt  durch  Vermischen  von  Lösungen  dea einfach- 
chromsauren  Kalis  und  der  arsenigen  Säure  nach  einigen  Minuten  eine 
Art  Gallerte,  die  nach  dem  Trocknen  bei  lOO^^C.  eine  der  empirischen 
Formel  4  K0.3  Cr^Oa  .  8  AsOs -|-  10  aq.  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigte.  Giesst  man  aber  das  ohromsaure  Kali  in  die  arsenige 
Säure,  so  entsteht  nur  eine  grüne  Färbung,  aber  keine  Gallerte. 

Arsensaures  Eisenoxyd,  2  Fe^  O3  .3H0  .3  AsOs-f-^**^-' 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIX,  S.  267. 
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wird  darch  Fällen  von  Eiaenchlorid  mit  neutralem  ar^ensauren  Natron 
erhalten  als  weisses,  beim  Erhitzen  roth  werdendes  Pulver,  wobei  es 
sein  Wasser  verliert.  Beim  Glühen  zeigt  es  eine  schwache  Feuerer- 
scheinung und  nimmt  dann  eine  mehr  gelbliche  Farbe  an. 

Uebergiesst  man  das  noch  feuchte  Salz  mit  Ammoniak,  so  löst  es 
sich  dogleich,  war  es  getrocknet  nur  nach  längerer  Digestion.  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  entweicht  das  überschüssige  Ammoniak  und 
Wasser,  und  es  bleibt  eine  rubinrothe,  durchsichtige  Masse  zurück,  die 
TOB  Ammoniak  gelöst,  von  Wasser  theilweise  zersetzt  wird.  Aus  die- 
ser Losimg  wird  durch  Ferrocyankalium  erst  beim  Zusatz  einer  Säure 
Beriinerblau  gefiOlt. 

Oxydirt  man  das  neutrale  Oxydulsalz  mit  Salpetersäure  und  setzt 
tiberschüssiges  Ammoniak  hinzu,  so  Aillt  ein  in  Ammoniak  nicht  lös- 
licher Niederschlag,  der  auf  l  Aeq.  Arsensäure  1  Aeq.  Eisenoxyd 
enthält.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Kalilauge  entzieht  ihm  einen 
Theil  der  Säure,  7  Thle.  Arsensäure  bleiben  mit  79  Thln.  Eisenoxyd 
vereinigt.  Erhitzt  man  dies  Salz  zum  Glühen,  so  entsteht  eine  sehr 
lebhafte  Fenererscheinung,  ohne  dass  Arsensäure  entweicht. 

Eisensinter  nennt  man  ein  natürlich  vorkommendes,  nach  der 
Formel  2  Fe^Oj.  AsOs -f- 12H0  zusammengesetztes  arsensaures  Eisen- 
uxyd.  Die  Zusammensetzung  des  Scorodits  entspricht  der  Formel  Fe2  Os  . 
AsOs  -|-  4 HO,  die  des  Würfelerzes  der  Formel  SFeO.AsOj  + 
2(3Fe,08.As05)  +  36  HO. 

Arsensaures  Eisenoxydul  fällt  als  weisses  Pulver  nieder, 
welches  an  der  Luft  schmutzig  grün  wird« 

Arsensaures  Iridiumoxyd  wird  erhalten  durch  Fällung  von 
Chloriridium  mit  arsensaurem  Natron,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ein 
brauner  Niederschlag. 

Arsensaures  Kali,  1)  basisches:  SKO.AsOs.  Wässerige 
Arsensäure,  oder  das  neutrale  Salz,  mit  Kalilauge  versetzt  und  stark  ab- 
gedampft, liefert  dieses  Salz  in  kleinen  an  der  Luft  schnell  zerfliessen- 
den  Nadeln. 

2)  Neutrales,  2KO.HO.AsO5,  erhält  man  durch  Sättigen  von 
Arseosänre  mit  Kali  als  eine  nicht  krystalHsirende ,  zerfliessendo  Salz- 
roasse.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  arsenige  Säure  mit  Kalihydrat  zu- 
sammengeschmolzen wird;  auf  Kosten  des  Hydratwassers  oxydirt  sich 
hierbei  die  Säure  und  Wasserstoff  entweicht;  zuletzt  scheidet  sich  bis- 
weilen metallisches  Arsen  ab,  weshalb  das  Schmelzen  nicht  in  Metall- 
geüssen  vorgenommen  werden  darf. 

3)  Saures,  KO.2HO.AsO5  (Macquer*s  arsenikalisches  Mittel- 
i^),  bereitet  man  nach  der  alten  Vorschrift  durch  Erhitzen  von  glei- 
clMn  Theilen  Salpeter  und  arseniger  Säure,  Lösen  der  Masse  in  Wasser 
QiMi  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Beim  Abdampfen  eines  auf  Pflan- 
zen&rben  neutral  reagirenden  Gemisches  von  Kalilauge  und  Arsen- 
^äore  kry.stalli^^irt  dieses  Salz,  während  das  neutrale  gelöst  bleibt, 
wie  das  entsprechende  phosphorsaure  Salz  in  Formen,  die  dem  quadra- 
tischen Systeme  angehören.  Die  Röthung,  welche  die  Lösung  dieses 
S:ilzesbei  blauem  Lackmuspapier  hervorbringt,  verschwindet  beim  Trock- 
aeiL  E8  schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich.  Verliert  selbst  bei  2880C.  nur 
wenig  Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es  unter  Wasser verlust 
and  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen,  zerspringenden  Masse.  Die 
Krystalle  lösen  sich  bei  -\-  6<>C.  in  5,3  Thln.  Wasser,  in  heissem  sind 
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sie  noch  viel  löslicher,  nicht  in  Weingeist     Die  Lösung  fällt  die  alka- 
lischen Erdsalze  nicht. 

Arsensaurer  Kalk,  neutraler,  2  CaO.HO.  AsOj -|-5aq-, 
in  der  Natur  vorkommend  als  Pharraakolith,  wird  wie  das  Barytsalz  er- 
halten. 

Das  saure  Salz  ist  löslich,  das  basische  unlöslich  in  Wasser. 
Das   letztere  erhält  man  durch  Fällung  des  neutralen  mit  Ammoniak. 

Arsensaures  Kalk-Ammoniumoxyd,  basisches,  (2CaO. 
NH4  0).As06  -|-  12  aq.,  erhält  man,  nach  Wach,  beim  Vermischen 
heisser  Lösungen  von  Arsensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Kalk.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  trep- 
penförmig  übereinander  gelagerten  Tafeln.  Vermischt  man  die  Lö- 
sungen kalt,  so  schlägt  sich  die  Verbindung  sogleich  pulverförmig  nie- 
der.    Ist  zugleich  arsenige  Säure  vorhanden,  so  bleibt  diese  gelöst. 

Wenn  man  aber  neutralen  arsensauren  Kalk  in  Salpetersäure  löst 
und  durch  etwas  überschüssiges  Ammoniak  niederschlägt,  so  erhält 
man,  nach  Bau  mann,  ein  saures  Kalk -Ammoniumoxydsalz  (CaO. 
NH4  0.HO)As05  als  flockigen  Niederschlag,  der  bald  nadelförmi^ 
krystallinisch  wird.  Setzt  man  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  nur  ein 
kleiner  Theil  des  Salzes  ausgefällt  wird,  so  liefert  die  in  einer  Flasche 
der  Ruhe  überlassen e  Flüssigkeit  Krystalle,  welche  dem  regulären  Sy- 
steme angehören,  aber  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  nadeiförmige 
Salz  besitzen.     Es  ist  also  dimorph. 

Arsensaures  Kobaltoxyd  bereitet  man  durch  Fällung  einer 
Lösung  von  Kobaltoxydhydrat  in  Essigsäure  mit  arsensaurem  Alkali. 
Es  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Arsensaures  Kobaltoxydul.  Die  neutrale  Verbindung  ist 
nicht  bekannt.  Das  saure  Salz  erhält  man  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung von  Kobaltoxydul hydrat  in  überschüssiger  Arsensäure,  im  luftlee- 
ren Räume;  das  basische  Salz,  SCoO.AsOs  -f-  8  äO  (KerstenO^ 
kommt  in  der  Natur  als  secundäres  Product  vor,  durch  Zersetzung  von 
Speisskobalt  entstanden,  in  rothen  Krystallen  und  führt  den  Namen 
Kobaltblüthe.  Nach  Buchholz  enthält  es  nur  6  Aeq.  Wasser.  Künst- 
lich erhält  man  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Kobaltsalzes  mit  basisch 
arsensaurem  Natron  als  röthliches  Pulver. 

Unter  dem  Namen  Chaux  nUtaiUque  ist  ein  basisch  arsensaures 
Kobaltoxydul  im  Handel,  welches  ans  der  Lösung  des  Kobaltglanzes  in 
Salpetersäure  erhalten  wird.  Man  setzt  so  lange  kohlensaures  Kali  zu, 
als  noch  weisses  arsensaures  Eisenoxyd  dadurch  gefällt  wird,  flltrirt 
und  schlägt  durch  weiteren  Zusatz  des  Fällnngsmittels  das  arsensaure 
Kobaltoxydul  nieder.  Die  Verbindung  ist  in  Ammoniak  mit  blau  rother, 
in  Salzsäure  mit  rother  Farbe  löslich.  Kaustisches  Kali  zieht  -die 
Arsensänre  aus  und  hinterlässt  blaues  Oxydul,  welches,  mit  1  bis  2  Thln. 
reiner  Thonerde  geglüht,  eine  schöne  blaue  Farbe  giebt,  durch  Glü- 
hen wird  sie  dunkler,  aber  nicht  zerlegt. 

Auf  trockenem  Wege  bereitet  man  dasselbe  Salz  durch  Schmelzen 
von  Glanzkobalt  mit  seinem  doppelten  Gewicht  Potasche  und  etwas 
Quarzsand.  Es  setzt  sich  ein  Regulus  von  Arsenkobalt  ab,  den  man 
nochmals  gepulvert  mit  Potasche  schmilzt,  wobei  eine  zur  Smaltefabri- 
kation  taugliche  Schlacke  und  ein  reiner  Regulus  von  Arsenkobalt  er- 
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halten  wird,  der  durch  vorsichtiges  Rösten  die  gewünschte,  ebenfalls 
aU  Oiaux  metaUique  verkaufte  Verbindung  von  Kobaltoxydul  mit  Arsen- 
säure liefert. 

Gen  tele  erhielt  durch  Schmelzen  des  anf  nassem  Wege  berei- 
teten Chatix  metaUique  im  Porcellanofen  eine  Masse,  worin  sich  in 
Höhlungen  tief  blaue,  ein  rosenrothes  Pulver  gebende,  in  Säuren  leicht 
lösliche  Prismen  befanden,  welche  der  Formel  4C0O.A8O5  ent- 
sprachen. 

Arsen  saures  Kupferoxyd,  basisches,  erhält  man  als  grü- 
nes Pulver  durch  Fällung  von  Kupfervitriollösung  mit  arsensaurem 
Alkali,  wobei  die  Lösung  alkalisch  wird.  Es  ist  nicht  in  Wasser, 
aber  in  freien  starken  Säuren  und  in  Ammoniak  löslich.  Versetzt  man 
die  Flüssigkeit  nebst  dem  Niederschlage  mit  so  viel  Salmiakgeist,  dass 
sich  letzterer  wieder  löst,  und  überlässt  die  Mischung  der  freiwilligen 
Verdunstung,  so  krystallisirt  arsensaures  Kupferoxyd- Ammoniak,  CuO. 
ASO5  -|-  3NH4O  -(-HO,  ein  an  der  Luft  beständiges,  durch  Sonnen- 
licht aber  und  eine  Temperatur  von  300<>C.  leicht  zersetzbares  Salz. 
Zuerst  geht  Ammoniak  und  Wasser  fort,  bei  höherer  Hitze  sublimirt 
arsenige  Säure. 

Verschiedene  basische  arsensaure  Kupferoxydhydrate  kommen  in 
der  Natur  vor:  Euchroit,  4CUO.A8O5  -|-  7H0,  Olivenit,  die- 
selbe Verbindung,  jedoch  mit  nur  I  Aeq.  Wassergehalt,  Linsenerz, 
femer  Kupferschaum,  öCuO.AsOg  -f-  lOHO,  und  Erinit, 
5  CuO.  As  Oft  4-  2  HO. 

Arsensaure  Magnesia,  (2  MgO  .  HO)  .  AsOft  -|-  1^  aq., 
(Graham  ^),  bildet  sich  als  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag, wenn  verdünnte  Lösungen  von  3  Thln.  schwefelsaurer  Magne- 
sia und  5  Thln.  neutralen  arsensauren  Natrons  mit  einander  gemischt 
werden.  Er  ist  in  Salpetersäure  leicht  löslich,  nachdem  er  aber 
stark  roth  geglüht  worden  ist,  löst  er  sich  nicht  mehr  in  Säuren. 

Die  saure  Verbindung  mit  1  Aeq.  Basis  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein.  Das  basische  Salz 
bildet  sich  durch  Fällung  von  Bittersalz  mit  basischem  Natronsalz,  oder 
wenn  man  das  neutrale  Salz  längere  Zeit  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  arsen saurem  Natron  kocht. 

Arsensaures  Magnesia-Amrooniumoxyd  erhält  man  nachr 
der  Formel  (2MgO.NH4  O).  AsOft  +  12  aq.  (H.  Rose),  wenn  man 
Bittersalz  in  eine  mit  Ammoniak  stark  übersättigte  Lösung  von  Ar- 
sensäure giesst,  mit  der  Vorsicht,  dass  letztere  nicht  ganz  ausgefallt 
wird. 

Nach  L  e  V  o  l  ^)  entsteht  durch  Vermischen  einer  salmiakhaltigen 
Magnesialösung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  arsensaurem 
Ammoniak  die  Verbindung  (2  MgO,  NH4  O) .  AsOft  -(-  12  aq.  in 
kleinen  Kry stallen.  Sie  ist  in  ammoniakhaltigem  Wasser  (gleich  der 
correspondiren  phosphorsauren  Verbindung)  so  schwer  löslich,  dass  sie 
rieh  zur  Bestimmung  der  Arseniksäure  und  Trennung  der  arsenigen 
Sanre  eignet.  Sie  verliert  bei  100^  C.  11  Aeq.  Wasser  (H.  Rose), 
beim  Glühen  44,28  Proc.  Wasser,  Ammoniak  und  etwas  Arsen. 

In  der  Natur  kommt  als  Pikropharmakolith  eine  der  Formel 


*)  Adiuü.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIX.   S.  24.  —  *)  Annal.  do  Chim.  et  de 
Phys.  [3.]  T.  XVn,  p.  601. 
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2CaO,A?05  -f  'S  CaO.As05  +  -2MgO.A805  -(-  3  MgO  .  Ap  O5 -f 
12  Ho  entsprechende  Kalk- Magnesiaverbindung  vor. 

Arsensaures  Magnesia-Kali.  Schmilzt  man  arsen^aure 
Magnesia  mit  (iberschüssigem  kohlensauren  Kali,  so  wird  sie  leicht  und 
vollständig  zerlegt,  setzt  man  aber  nur  1  Aeq.  Kali  zu,  so  bildet  sich 
eine  der  Formel  (K  0 .  2 MgO)  .  AsOs  entsprechende  Verbindung,  die 
jedoch  durch  Wasser  wieder  zerlegt  wird. 

Die  entsprechende  Magnesia-Natron  Verbindung  wird  in  analoger 
Weise  wie  die  Kaliverbindung  dargestellt  (H.  Rose  ^). 

Arsensaures  Manganoxy  dul,  2  MnO  .HO.  As  O5,  wird  ain 
leichtesten  durch  Sättigen  von  Arsensäure  mit  frisch  gefülltem  kohlen- 
sauren Oxydul  erhalten.     Es  ist  Iftslich  in  freier  Arsensäure. 

Arsensaures  Manganoxydul- Ammoniumoxyd,  (2MnO. 
NH4  0).As06  -f-  12  aq.,  erhält  man,  nach  Otto,  durch  Vermischen 
heisser  Lösungen  von  Arsensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  und 
Manganchlorür,  als  anfangs  schleimigen,  bald  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag  von  weisser,  etwas  ins  röthliche  ziehender  Farbe. 

Arsensaures  Molybdänoxydul  ist  ein  grauer  Niederschlag, 
der  beim  Vermischen  von  Molybdänchlorür  mit  arsensaurem  Natron 
entsteht.  Der  zuerst  sich  bildende  Niederschlag  verschwindet  anfangs, 
wird  aber  bei  grösserem  Zusatz  bleibend. 

Arsensaure  Molybdänsäure.  Wenn  man  beide  Säuren 
mit  einander  digerirt,  so  erhält  man  eine  saure  farblose  Lösung  und 
ein  basisches,  citronengelbes,  in  Waeser  unlö^^liches  Salz.  Die  farblose 
Lösung  liefert,  zur  Syrupdicke  abgedampft,  farblose  Krystalle,  die  mit 
Alkohol  Übergossen  zuerst  weisse  Flocken  bilden,  siah  aber  allraälig 
lösen.  Die  weingeistige  Lösung  vnrd  beim  Abdampfen  blau  und  lie- 
fert keine  Krystalle  mehr. 

Arsensaures  und  molybdänsaures  Ammoniumoxyd.  Ar- 
sensäure bringt  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen  auf  100^ C.  in 
sauren  Lösungen  von  molybdänsaurem  Ammoniak  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervor,  ähnlich  wie  Phosphorsäure  ihn  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bildet.  Dieser  Niederschlag  enthält  etwa  7  Proc.  Arsen- 
säure  (Sonnenschein),  und  man  darf  wohl  annehmen,  dass  er  der 
Verbindung  der  Phosphorsäure  analog  zusammengesetzt  sei* 

Arsensaures  Natron,  1)  basischeF:  SNaO.AsOs  -f-  24  aq. 
Man  glüht  das  neutrale  Salz  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron, 
oder  dampft  die  Lösungen  beider  stark  ein.  Aus  der  Mutterlauge  kry- 
stallisirt  dann  das  Salz  fast  vollständig,  während  das  Überschüssige 
Natron  gelöst  bleibt  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  schmecken  alka- 
lisch, schmelzen  bei  860C.,  lösen  sich  in  8^5  Thln.  Wasser,  die  Lösung 
so  wie  das  geglühte  Salz  ziehen  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 

•i)  Neutrales,  (2  Na O  .  HO)  .  AsOj  -f-  24  aq.  (Fresenius  «), 
schiesst  aus  einer  Lösung  von  Arsensäure,  wenn  man  dieselbe  ein 
wenig  mit  kohlensaurem  Natron  Übersättigt,  bei  freiwilliger  Verdam- 
pfung unter  18<>  C.  in  grossen  Krystallen  an,  welche  mit  dem  ge- 
wöhnlichen phosphorsauren  Natron  correspondiren.  Lässt  man  es 
aus  concentrirteren  Lösungen  bei  20^  C.  und  darüber  krystallisiren, 
so  bilden  sich    Krystalle    von   anderer  Form  mit   nur   14  Aeq.   Kry- 


')  Annnl.   d.   Phys.  Bd.  LXXVII.   S.  288.    —    *)  Krdmsnn,    Journ.   f.   pr«kt- 
Chem    Bd.  LVl,  S.  80. 
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ätallwasser.  Erstere  verwittern  sehr  leicht  an  der  Luft,  letztere 
gar  nicht.  Bei  200<*C.  behalten  sie  nur  1  Aeq.  basisches  Wasser  zu- 
rück. Sie  schmelzen  leicht  in  der  Hitze,  das  Wasser  entweicht  und 
man  erhält  eine  durchsichtige,  glasähnliche  Flüssigkeit,  die  erst  nach 
längerer  Zeit  struhlig,  seidonglänzend  erstarrt.  Bei  O^C.  soll  ein  Salz 
mit  27  Aeq.  Wassergehalt  krystallisiren  (Setterberg). 

3)  Saures,  (NaO .  2  HO)  AsOj  ^f-  2aq.,  bildet  sicli,  wenn  man 
kohlensaures  Natron 'so  lange  mit  Arsensäure  versetzt,  bis  die  Lösung 
durch  Chlorbarinm  nicht  mehr  gefällt  wird;  nach  einiger  Zeit  schiesst 
dad  Salz  in  der  Kälte  au.  Es  ist  noch  leichter  löslich  als  das  neu- 
trale, bildet  grosse  Krystalle.  Beide  Verbindungen  sind  mit  den  ent- 
sprechenden phosphorsauren  bomorph. 

Arsensaures  Natron-Kali,  neutralem  (NaO.KO.HO). 
As  O5  -f-  16  aq.,  wird  durch  Neutralisation  des  sauren  arsensauren 
Naironsalzes  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Die  Krystalle  scheinen 
isomorph  mit  dem  neutralen,  1 4  Aeq.  Krystailwasser  enthaltenden  Natron- 
salze zu  sein,  es  ist  deshalb  auch  vielleicht  in  diesem  Salze  nicht  mehr 
Krystailwasser  enthalten  (L.  Gmelin). 

Arsensaures  Natron  mit  schwefelsaurem  Natron.  Man 
kennt  mehrere  Doppelverbindungen  dieser  Salze.  Nach  Mitscher- 
lich  entsteht  bei  Zusatz  von  2  Aeq.  Schwefelsäure  zu  der  Lösung 
von  3  Aeq.  neutralem  arsensauren  Natron  eine  der  Formel  t  (NaO . 
^^a)  "|~  iNa0.3As05  entsprechende  krystallisii'ende  Verbindung, 
deren  Lösung  Lackmus  schwach  röthet,  aber  Curcuma  noch  bräunt. 
Nach  Setterberg  erhält  man  durch  Auflösen  äquivalenter  Verhält- 
niftse  von  schwefelsaurem  Natron  und  arsensaurem  Natron,  so  wie 
durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  arsensauren  Natron  in  einem  Strom 
von  schwefliger  Säure  (wobei  die  Hälfte  der  Arsensäure  zu  arseniger 
reducirt  und  verflüchtigt  wird)  und  nachheriges  Umkrystallisiren  eine 
der  Formel  NaO  .  S  Og  -f-  2  Na  O .  AsOj  entsprechende  Verbindung, 
die  an  der  Luft  nicht  fatiscirt  und  leichter  als  jedes  der  beiden  Salze 
schmilzt. 

Arsensaures  Natron  mit  Fluornatrium,  3NaO.A805-|- 
NaF-j-  24  aq.  Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge 
von  1  Theil  arseniger  Säure  mit  4  Thln.  kohlensaurem  und  3  Thln. 
salpetersaarem  Natron  und  1  Thln.  Flussspatli  nach  und  nach  in  einen 
roüiglöhenden  Tiegel  eingetragen,  und  hier  zuletzt  bis  zum  vollständi- 
gen Schmelzen  erhitzt  wird;  beim  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  krystaliisirt  die  Doppelverbindung  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung  in  regulären  OctaSdern,  die  vollkommen  das  Aus- 
sehen des  gewöhnlichen  Alauns  haben;  sie  haben  ein  specif.  Gewicht 
=  2,849  bei  25o  C.  Das  Salz  löst  sich  bei  25^  C.  in  9,5  Thln.,  bei 
750  C.  in  2  Thln.  Wasser  (Briegleb  i). 

Arsensanres  Nickeloxydul,  basisches,  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  als  apfelgrünes  Kryst allpul ver  erhalten,  ist  unlöslich  inWas- 
•er,  löslich  in  Arsensäure,  in  anderen  starken  Säuren  und  in  Ammoniak, 
ans  letzter  Lösung  fällt  Kalilauge  arsenfreies  Nickeloxydulhydrat.  In 
der  Natur  findet  sich  das  basische  Salz  unter  dem  Namen  Nickelblüthe. 

Arsensaures  Palladiumoxy  dul  soll  als  hellgelber  Nieder- 


0  Annal.   d.  Chem.  41.   Pharm.    Bd.  XOVIl ,   S.  96 ;     Ohem.   Centralbl.    1S56. 
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schlag  gefällt  werden,  wenn  man  die  Lösungen  von  arsenaaurem  Na- 
tron und  neutralem  Salpetersäuren  Palladiumoxydul  zusammen  er- 
wärmt. 

Arsensaures  Platinoxyd  soll  beim  Vermischen  von  salpeter- 
saurem Platinoxyd  mit  arsensaurem  Natron  als  hellbraunes,  in  Salpeter- 
säure lösliches  Pulver  erhalten  werden. 

Araensaures  Quecksilberoxyd.  Wenn  zu  sal petersaurem 
Quecksilberoxyd  Arsensäure,  oder  zu  Quecksilberchlorid  arsensaures 
Natron  gesetzt  wird,  so  entsteht  ein  in  Arsensäure  und  Salpetersäure 
löslicher  gelber  Niederschlag.  Auch  wenn  man  trockene  Arsensäure 
mit  Quecksilber  erhitzt,  so  erhält  man  gelbes  arsensaures  Quecksilber- 
oxyd unter  Entweichen  von  arseniger  Säure. 

Arsensaures  Quecksilberoxydul,  l)neutrales:  (2Hg20. 
HO)  As  O5  -f-  H  O.  Tropft  man  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Arsensäure,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  anfangs  löst,  bei  Zusatz  von  mehr  Queeksilberlösung 
aber  bleibend  wird.  Beim  Auswaschen  bleibt  er  weiss,  wird  aber  beim 
Trocknen  roth.  vSetzt  man  zu  der  Quecksilberlösung  Arsensäure  oder 
arsensaures  Natron,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Doppelverbindung  aus 
arsensaurem  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  welche  aber,  be- 
sonders in  der  Wärme,  schnell  zersetzt  wird,  und  erst  in  pelb,  orange, 
•roth  und  zuletzt  ins  Purpurrothe  übergeht 

Diese  Salze,  in  Salpetersäure  gelöst,  werden  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Ammoniak  schwarz  gefällt.  Beim  Erwärmen  wird  auch  die- 
ser Niederschlag  roth. 

Das  arsensaure  Quecksilberoxydul  verliert  beim  Erhitzen  erst  Was- 
•ser,  dann  destillirt  Quecksilber  ab,  und  gelbes  arsensaurc^s  Quecksilber- 
oxyd bleibt  zurück.  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  unverändert  auf, 
oxydirt  es  aber  beim  Kochen  zu  Oxydsalz.  Salzsäure  zerlegt  es  in  freie 
Arsensäure  und  Quecksilberchlorür,  kocht  man  den  Niederschlag  län- 
gere Zeit,  80  bildet  sich  Quecksilberchlorid  und  Quecksilber  wird  ab- 
geschieden (Simon).  Es  löst  sich  in  wenig  salpetersaurem  Ammo- 
niak und  scheidet  sich  daraus  in  schönen  rothen,  kleinen  Krystallen  ab. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  ist  es  unlöslich. 

2)  Saures:  Hg2  0.A8  05.  Wenn  Quecksilberoxydul  oder  das 
neutrale  Salz  mit  Arsensäure  zur  Trockne  verdampft,  die  Masse  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  im  Wasserbade  getrocknet  wird,  so  erhält 
man  ein  weisses  Pulver,  welches  in  kalter  Salpetersäure  nicht  leicht 
löslich  ist,  Ammoniak  fUllt  daraus  beim  Erwärmen  das  neutrale  Salz* 
Gegen  Salzsäure  und  kochende  Salpetersäure  verhält  es  sich  wie  die- 
ses. Durch  vorsichtiges  Versetzen  mit  Kalilauge  wird  ihm  die  Hälfte 
der  Arsensäure  entzogen.  Beim  Erhitzen  liefert  es  unter  Quecksilber- 
verflüchtigung neutrales  gelbes  arsensaures  Oxyd. 

Ein  Doppelsalz  von  arsensaurem  und  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, 2  Hga  O .  As  O5  -f-  Hg2  O .  N  O5,  wird  erhalten ,  wenn  man  auf 
eine  concentrirte  Lösung  von  arsensaurem  Quecksilberoxydul  in  ziem- 
lich starker  Salpetersäure  vorsichtig  ein  gleiches  Volumen  Wasser  und 
dann  eben  so  viel  Ammoniak  giesst,  ohne  sie  zu  vermischen.  Es  bil- 
den sich  allmälig  weisse  Warzen  und  Nadeln  des  Doppelsalzes.  Wenn 
man  die  salpetersaure  Lösung  des  Quecksilberoxyduls  mit  sehr  wenig 
Arsensäure  versetzt,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  Pulverform. 

Arsensaures   Rhodiumoxyd.      Wenn  Natrium-Rhodiurochlo- 
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rid  mit  einer  Lösong  von  arsensaurem  Natron  erwärmt  wird,  so  bildet 
sich  ein  gelblich  weisser  Niederschag. 

Arsensaures  Silberoxyd, 'badisches:  SAgO.AsOs.  Auf 
nasiem  Wege  i?t  keine  andere  Verbindung  des  Silberoxyds  mit  der 
Arsensäure  zu  erhalten,  man  mag  salpetersaure  Silberlösung  mit  Arsen- 
säure oder  mit  einem  ihrer  alkalischen  Salze  mit  verschiedenem  Basen- 
gehalt anwenden.  Die  basischen  Salze  der  Alkalien  fällen  das  Silber 
vollständig  und  die  Lösung  bleibt  neutral,  die  neutralen  fällen  es 
wie  freie  Arsensäure  nicht  vollständig,  weil  die  Flüssigkeit  durch 
freie  Salpetersäure  sauer  wird,  und  dadurch  etwas  arsensaures  Silber- 
oxyd gelöst  bleibt.  Es  ist  ein  dunkel  braunrother  Niederschlag,  der 
in  der  Hitze  zu  einem  braunrothen  Glase  schmilzt,  durch  Salzsäure 
in  Chlorsilber  zerlegt  wird,  in  Essigsäure,  wässerigem  Ammoniak  und 
beim  Erwärmen  in  schwefelsaurem,  Salpeter  saurem  und  bernsteinsaurem 
Ammoniak  löslich  ist. 

Schmilzt    man    l  Aeq.    Arsensäurehydrat    mit    2   Aeq.    salpeter- 
saurem Silberoxyd    zusammen,  bis  alle    Salpetersäure  verjagt  ist,   so 
erbalt  man  ein  fast  durchsichtiges   gelbes  Glas.    Giesst   man  Wasser 
darauf,  so   zersetzt   es  sich    und  das  braune  basische  Salz    bleibt  zu- 
rück.    Wird  dieses  in   kochender  Salpetersäure  aufgelöst  und  bis  zur 
theilweiscn  Verdunstung  der  Salpetersäure  gekocht,  so  setzen  sich  beim 
Erkalten  kleine  schwarze  Krystalle  des  basisqhen  Salzes  ab.     Aus  der 
syrnpdicken  Mutterlauge  schiesst  bei  gelindem  Verdunsten  ein  Doppel- 
sslz  von  Salpeter-  und  arsensaurem  Silberoxyd  an,  welches  aber  durch 
Wasser  sogleich  zersetzt  wird,  unter  Abscheidung  von  braunem  basi- 
seben Salz.      Löst  man  das  basische   Salz   in  freier  Arsensäure,   so 
schiesst  daraus  beim  Verdunsten  ein  saures ,  nach  der  Formel  (Ag  O . 
2{|0)AsO5   zusammengesetztes  Salz    an.   ^Sowohl    das  Salz  wie    die 
Motterlauge  geben  das  braune  basische  Salz,  so  wie  sie  mit  Wasser  in 
Berührung  kommen. 

Das  basische  Salz  mit  Schwefelsäure  übergössen,  liefert  beim  Ab- 
dunsten  des  üeberschusses  ein  nach  der  Formel  2  AgO  .  AsOj -|- AgO 
SO)  zusammengesetztes  Doppelsalz,  welches  sowohl  durch  Wasser  als 
auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  wird  (Setterberg). 

Arsen  saurer  Strontian  wird  erhalten  und  verhält  sich  wie 
das  Barytsalz.  Wenn  man  das  Salz  in  Salpetersäure  löst  und  durch 
überschüssiges  Ammoniak  fallt,  so  wird  der  flockige  Niederschlag  in 
der  Flüssigkeit  bald  krystallinisch  und  entspricht  der  Formel  (2  Sr  O  . 
Nä^O),  AsOg  +  HO. 

Arsensaare  Thonerde:  2  AI2O8  .  3  AsOg.  Ein  durch  dop- 
pelte Zersetzung  entstehender  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag, der  sich  in  der  freien  Säure  leicht  löst,  und  bei  deren  Ver- 
^mpfen  zu  einer  glasähnlichen  Masse  wird. 

Arsensaure  Thorerde  wird  durch  doppelte  Zersetzung  als 
weisser,  flockiger,  in  Wasser  und  wässeriger  Säure  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten. 

Arsensaures  Titanoxyd.  Arsensäure  schlägt  aus  Titan- 
oxydlösungen weisse  Flocken  nieder,  die  zu  glasartigen  Massen  eiur 
trocknen  und  sowohl  in  freier  Titansäure,  als  auch  in  freier  Arsensäure 
löslich  sind. 

Arsensaures  Uranoxyd,  2  U2  Og  .HO.  ASO5  -f-  ^  »q-i  bildet 
sich,  wenn  man  essigsaures  Uranoxyd  durch  Arsensäure,  oder  salpeter- 
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saures  Salz  durch  arsensaures  Natron  fällt.     Es  ist  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  bei  l'iO^C.  8  Aeq.  Wasser  verliert. 

Versetzt  man  die  salpetersaure  Uranoxydlösung  mit  basischcirt 
Natronsalz,  so  erhält  man  ein  blassgelbes  unlösliches  Doppelsalz,  der 
Formel  (Na  0 . 2  U2  Os)  .  As  O5  -f"  ^  H  O  entsprechend.  Kocht  man 
das  neutrale  gelbe  Salz  mit  basisch  essigsaurer  Kupferoxydlösung, 
wie  man  sie  erhält  durch  Digestion  von  Grünspan  mit  Wasser,  so  wird 
es  grünlich  und  besitzt  die  Zusammensetzung  (Cu  0 .  2  U2O3)  .  AsOs  -(- 
8  aq.  (Werther). 

Arsensaures  Uranoxydul:  2U0.  HO.  AsOs -f"  ^  »9«  (Ham- 
melsberg  ').  Ein  grüner  Niederschlag  aus  Uranchlorür  durch  das 
Natronsalz  zu  erhalten.  Er  ist  löslich  in  Salzsäure,  Kalilauge  entzieht 
ihm  die  Säure,  beim  Glühen  entweicht  ein  Theil  derselben  als  arsenige 
Säure  und  es  bildet  sich  Oxyd.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  durch 
Versetzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  einen  sehr  voluminösen  grü- 
nen Niederschlag,  der  8  Aeq.  Uranoxydul  auf  I  Aeq.  Arsensäure  enthält. 

Arsensaures  Vanadiumoxyd.  Eine  Auflösung  von  Vana- 
diumoxydhydrat in  überschüssiger  Arsensäure  liefert  beim  Abdampfen 
eine  Rinde  von  hellblauen  Krystallkömern.  Das  Salz  kann  abgewa- 
schen werden,  es  löst  sich  so  langsam  auf,  dass  es  fast  unlöslich  er- 
scheint. Es  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  enthält  1  Aeq.  Vana- 
diumoxyd auf  1  Aeq.  Arsensäure.  Ein  basischeres  Salz  in  Form  einer 
S3rrupartigen  Masse,  gemischt  mit  Krystallen  des  vorhergehenden  Salzef , 
wird  durch  Abdampfen  einer  mit  Vanadiumoxyd  gesättigten  Lösung 
von  Arsensäure  erhalten.  Wird  die  Lösung  der  krystallinischen  Verbin- 
dung in  Salpetersäure  abgedampft,  bis  sich  salpetrige  Säure  entwickelte 
so  setzt  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  aus  arsensaurer  Vanadin- 
säure der  Formel  2  VOs  -|-  3  AsO^  entsprechend  zusammengesetzt  ißt. 

Arsensaures  Wismuthoxyd:  2Bi03  .SAsOs-  Durch  Fäl- 
lung von  salpetersaurer  Wismuthlösung  mit  Arsensäure  bildet  sich  ein 
weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  und  Wasser  un- 
löslich, in  Salzsäure  leicht  löslich  ist 

Arsen  saure  Yttererde,  neutrale,  erhält  man  durch  dop- 
pelte Zersetzung  als  ein  weisses,  schweres  Pulver,  leicht  in  Salpeter- 
säure löslich  und  daraus  beim  Abdampfen  sich  in  Kr^ortallrinden  ab- 
scheidend. Durch  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Ammoniak  wird  ba- 
f^isohes  Salz  gefällt  In  einem  Ueberschuss  von  Arsensäiu*e  ist  die 
Yttererde  löslich,  aber  beim  Erhitzen  fällt  das  neutrale  Salz  nieder. 

Arsensaures  Zinkoxyd.  Durch  Fällung  des  essigsauren 
Salzes  mit  Arsensäure  oder  ar^ensaurem  Natron  als  weisser  Niedei'schlag 
zu  erhalten.  Er  löst  sich  in  überschüssiger  Arsensäure  und  kryställi- 
sirt  beim  Verdampfen  in  cubischen  Krystallen  als  saures  Salz.  Zink 
löst  sich  in  wässeriger  Arsensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  festem  braunen  Arsenwasserstoff.  Schmilzt  man  Zink 
und  Arsensäure  zusammen,  so  wird  viel  Arsen  unter  schwacher  Detona- 
tion reducirt. 

Ein  basisches  Zinksalz,  iZnO.AsOs  -(-  Haq.,  kommt  auf  der 
Kobaltgrube  Daniel  bei  Schneeberg  als  Sinter  vor,  in  welchem  da.s 
Zinkoxyd  theilweise    durch  Kobaltoxydul  vertreten  ist  (KÖttig ')• 


»)  Pogg.   Anual.   Bd.  LIX,   S.  06.    —     «)  Journ.   f.   prakt.    Chcm.  Bd.   XLVIU, 
8.  182  u.  266. 
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Fügt  man  zu  einer  Auflösung  von  arsensaureni  Natron  Ammo- 
niaküüssigkeit,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Rchwei'elsaurem  Zink- 
oxyd ein  Niederschlag  von  basisch-arsetisaureni  Zinkoxyd ,  der  sich 
aber  bald  in  die  krystallinische  Verbindung  8ZnO  .  AsOr  -|-  NH3 
-f  3  HO  CO  verwandelt  (Bette). 

Arsensaures  Zinnoxyd:  ^SnO^  .  AsOs  -f-  10 aq.  Wird  ein 
Gemenge  von  ziunsaurem  Natron  und  überschüssigem  arsensauren  Na- 
tron mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetzt^  so  fällt  das  arsensaure 
Ziunoxyd  als  eine  gallertartige  weisse  Masse  nieder.  Nach  dem  Trocke- 
nen ist  es  durchsichtig;  bei  120<^C.  verliert  es  alles  Wasser  (Häffely*). 

Arsensaures  Zinnoxydul.  Zinnchlorür  wird  durch  Arsen- 
räure  weiss  gefällt,  eben  so  essigsaure  Oxydullösung.  Zinn  mit  wäs- 
seriger Arsensänre  erwärmt,  bildet  unter  WasserstofiPentwickelung  eine 
gallertartige  Masse. 

Arsensaure  Zirkonerde.  Ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten.     (J.  L.  —  K)  Schi 

Arsenschwärze.  Eine  aufllomsteingängen  bei  Joachims- 
thal in  Böhmen  als  Ueberzug  vorkommende  problematische  Substanz, 
welche  als  ein  Arsenoxyd  in  Anspruch  genommen  worden  bt.   Th,  S, 

Arseiischwefelsäure:  HCAsS^Os.  Ein  saures  Oxy- 
sulfid,  welches  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  ist.  Es  entsteht,  wenn 
durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  neutralem  arsensauren  Kali  ein 
rascher  Strom  von  Seh wefelwasserstoff  geleitet  wird;  die  Lösung  wird  zu- 
erst gelb,  dann  setzt  sich  etwas  Arsensupersulfid  ab  und  zuletzt  ein  Salz 
in  farblosen  Krystallen.  Hat  sich  dasselbe  in  einiger  Menge  gebildet, 
so  f^gt  man  der  Flüssigkeit  etwas  Kalilauge  zu  und  iährt  mit  dem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fort,  wodurch  die  Menge  des  Salzes 
noch  etwas  vermehrt  wird.  Man  spült  mit  der  Mutterlauge  das  mei- 
ne Schwefelarsen  ab  und  wäscht  das  Salz  mit  sehr  kleinen  Mengen 
Wasser,  presst  und  trocknet  es  unter  der  Luftpumpe.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  KG  .  AsSaG»  +  '^  **0  =  (KG  .  2  HG) 

Das    trockene  Salz   verändert    sich    nicht  an  der   Luft,   bei 


*»  |o,- 


170<>C.  verliert  es  seinen  ganzen  Wassergehalt,  bei  höherer  Tempera- 
tur erst  schmilzt  es  und  zersetzt  sich,  indem  zuerst  Schwefelarsen,  dann 
Metall  sich  verflüchtigt. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  das  aufgelöste  aber  zersetzt  sich 
bald,  namentlich  bei  der  Siedhitze,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht 
and  reiner  Schwefel  niederfallt,  setzt  man  dann  Salzsäure  hinzu,  so  fällt 
^chwefelarsen  nieder;  wird  aber  das  unzersetzte  Salz  mit  Salzsäure 
behandelt,  so  scheidet  sich  aller  Schwefel  frei  von  Arsen  ab  und  das 
Filtrat  enthält  arsenige  Säure. 

Die  frische  Salzlösung  wird  durch  Bleisalze  weiss  geiallt,  es  tritt 
aber  bald  Zersetzung  ein  und  der  Niederschlag  wird  schwarz.  Filtrirt 
man  ihn  sogleich  ab  und  versetzt  ihn  mit  verdünnter,  unzulänglicher 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  Ba- 
rytsalze nicht  fällt,  sich  aber  unter  Schwefelabscheidung  bald  zersetzt 
(Bouquct  undClogz«).  V. 


»)  Phil.  Biag.  |4.]  T    X,  p.  2Ü0;   Pharm.  C«ntr«lbl.  1865,  S.  H38.  —    «)  Annal. 
de  chim.  et  de  phjB.  [8.]  T.  XUI,  p.  44. 
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Arsensilber  (Argent  antmonial  ferro  -  argentifere)  ^  findet  siel 
bei  Andreasberg  und  am  Quadalcanal,  scheint  jedoch  nur  ein  sehr  in 
nigcd  Gemenge  von  Gediegen -Arsenik  und  Arsenikkies  mit  Antimon 
Silber  (s.  d.)  zu  sein;  nach  Rammeisberg  sprechen  die  äusseren  Ki 
genschaCten  sowie  der  constante  Silbergehalt  daffir,  dass  das  Minera 
kein  Gemenge  sei ;  die  Analyse  giebt  die  Formel  5  (5  Fe4  As^  -|-  Ago  Sb, 
+  (FeSa.FcAs).  Fe 

Arsensilberblcnde,  syn.  für  lichtes  Rothgiltig 
erz   (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI,  87  908). 

Arsensinter  s.  Arseniksinter. 

Arsen  Spiegel.  Beim  Sublimiren  von  Arsen  in  Glasröhren 
scheidet  dasselbe  sich  leicht  in  Form  eines  metallglänzenden  Sublimat« 
als  ein  „Arsenspiegel"  ab. 

Arsensuboxyd,  Formel  wahrscheinlich :  AsO,  ist  ein  schwarze^ 
Pulver,  welches  sich  bei  Berührung  des  bei  niedriger  Tempcratu?  subliniir- 
ten  und  condensirten  Arsens  mit  der  Luft  bildet.  Es  wird  auch  bei  der  Be- 
reitung des  Arsens  als  zuerst  sublimircndes  Product  erhalten.  Durch  Er- 
hitzen für  sich  zerfällt  es  in  reines  Arsen  und  arsenige  Säure,  welche  zu- 
letzt sublimirt.  Kochende  Salzsäure  scheidet  ebenfalls  Metall  ab.  Lange 
in  lufthaltigem  Wasser  liegend,  oxydirt  es  sich  zu  arseniger  Säure. 
Es  bildet  sich  deshalb  auch  stets  arsenige  Säure,  wenn  Arsen  unter 
lufthaltigem  Wasser  aufbewahrt  wird ,    und  nicht  Arsensaboxyd.       V. 

Arsensulfide.  Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  das  Arsen 
in  mehr  Verhältnissen  als  mit  dem  Sauerstoff,  die  bekannten  Ver- 
bindungen sind;  Arsensulftir  (A8S2),  Arsensulfid  (AsSa)  und  Arsen- 
persulfid  (AsSj);  eine  der  ersten  Verbindung  entsprechende  Sauerstoff- 
verbindung ist  nicht  bekannt,  dagegen  entsprechen  die  beiden  folgenden 
der  arsenigen  und  der  Arsensäure. 

Sämmtliche  Verbindungen  sind  Sulfosäuren. 

Arsensulfür. 

Rothes  Schwefelarsen,  Realgar,  Sandarach,  Rubin- 
schwefel, unterarsenigsaures  Sulfid,  Arsenbisulfurct,  hypo- 
sulfarsenige  Säure.      AsS^. 

Diese  niedrigste  Schweüungsstufe  des  Arsens  findet  sich  in  der 
Natur  und  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und 
eingliedrigen  Systems,  besitzt  eine  rubin-  oder  morgenrothe  Farbe  und 
ist  mehr  oder  weniger  durchscheinend.  Das  specifischc  Gewicht  ist  3,0 
bis  8,6.  Kommt  vor  zu  Andreasberg  am  Harz,  Kapnik  und  Nagyag 
in  Siebenbürgen,  zu  Felsöbanya,  Tajowa  in  Ungarn;  auch  findet  es 
sich  unter  den  Sublimationsproducten  der  Vulcane. 

Es  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  Arsen  und  Schwefel  in 
dem  erforderlichen  Verhältnisse  dargestellt  werden,  oder  durch  Zusam- 
menschmelzen von  Arsensulfid  mit  Arsen ,  oder  von  Schwefel  mit  hin- 
reichend arseniger  Säure.  Das  so  dargestellte  Product  ist  rubinrotn 
und  durchsichtig ,  leicht  schmelzbar  und  nach  dem  Schmelzen  stets 
krystallinisch. 

Das  im  Handel  vorkommende  Präparat  ist  amorph,  braunroth  und 
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undurchsichtig,  von  keiner  constanten  Zusammensetzung  (s.  Art.  Ar  »en- 
gl as,  rothes).  Mit  Schwefel  schmilzt  es  in  jedem  Verhältniss  zusam- 
men ;  bei  Destillation  geht  ein  schwefelreicheres  Product  zuerst  über,  zu 
Ende  derselben  erhält  man  diese  Verbindung  immer  rein.  Gepulvert  ist 
es  gelb,  in  der  Wärme  dunkler  werdend.  Verbrennt  an  der  Luft,  indem 
«ich  schvreflige  und  arsenige  $äure  bildet;  mit  Salpetersäure  erhitzt, 
entdtehi  Arsensäure  unter  Abscheidung  des  Schwefels ;  concentrirte 
Schwefelsäure  bildet  damit  schweflige  und  arsenige  Säure.  Digerirt 
man  feingepulvcHes  Arsensulfür  mit  kaustischer  Kalilauge,  so  bleibt 
ein  braunes  Pulver,  welches  auf  6  Aeq.  Arsen  1  Aeq.  Schwefel  ent- 
hält =  Ase8.  Ein  Gemenge  von  Ariiensnlfiir  mit  Salpeter  lässt  sich 
durch  einen  brennenden  Körper  entzünden  und  brennt  mit  blendend- 
weisser  Flamme  (indianisches  Weissfeuer). 

Ar  sensulfürsalze,  Hyposulfarscnite  (Berzelius).  Das 
Arsensulfür,  AsS^,  verbindet  sich  mit  Sulfobasen  zu  eigenen  Sul- 
fosalzen,  den  Hyposulfarseniten,  deren  Kenntniss  man  Berzelius  ver- 
dankt.    Die  Salze  sind  in  Wasser  meistens  schwer  löslich. 

Ammonium-Arsens  ul  für,  Ammoniumhyposulfarsenit. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  des  neutralen  Arsensulfid- Ammoniums  in 
verschlossenen  Flaschen  setzen  sich '  an  den  Wandungen  des  Gefässes 
kleine  "dunkelbraune  Körner  ab,  die  bei  dem  Erwärmen  Ammoniak 
entwickeln  und  die  Verbindung  des  Arsens  mit  2  Aeq.  Schwefel  ent- 
halten. Diese  Schwefelverbindung  vermag  Ammoniakgas  zu  absorbiren 
und  färbt  sich  dadurch  heller,  verliert  das  Ammoniak  aber  wieder  beim 
Liegen  an  der  Luft. 

Barium- Arsensulfür,  Bariumhyposulfarsenit,  wird  durch 
Fällung  von  Chlorbarium  mit  basischem  Kalium -Arsensulfür  erhalten. 
Eff  ist  ein   unlösliches  rothbraunes  Pulver. 

Kali  um- Arsensulfür,  Kaliumhyposulfarsenit.  Wenn  Ar- 
sensulfid mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
gekocht  wird,  so  löst  sich  ein  grosser  Theil  auf.  Die  heiss  ültrirte 
farblose  Losung  setzt  binnen  12  Stunden  braunrothe  Flocken  von  der 
Zusammensetzung  2KS.  AsS2  ab,  die  man  erst  mit  wenig  kaltem  Was- 
ser abiväseht,  bis  sie  gallertartig  aufquellen,  dann  behandelt  man  sie 
mit  mehr  Wasser,  worin  sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe  als  3  KS . 
AsS)  losen.  Beim  Verdampfen  gesteht  die  Lösung  vor  dem  Eintrock- 
nen zu  einer  rothen  Gallerte.  Auch  nach  dem  völligen  Trocknen  ist 
die  Masse  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe  noch  vollkommen  löslich. 
Auf  dem  Filtrum  bleibt  bei  der  Lösung  des  basischen  Salzes  ein  dun- 
kelbraunes Pulver  zurück,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  die  Zusam- 
mensetzung KS.2A8S2  besitzt,  in  der  Hits^e  leicht  schmilzt  und  beim 
Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  dunkelrothen  Masse  erstarrt. 

Das  Calcium- Arsensulfür  ist  ein  rothbraunes,  die  Mag- 
oesiumverbindung  ein  braunes,  die  Mangan  Verbindung  ein 
dunkelrothes  Pulver.  Die  Natrium  verbin  düng  verhält  sich  voll- 
kommen wie  das  Kalium-Arsensulfür. 

Arsensulfid. 

GelbesSchwefelarsen,  Rauschgelb,  Anripigment,  Oper- 
ment,  Arseniges  Sulfid  (Berzelius),  Sulfarsenige  Säure, 
Arsensupersulfür.  As  Sg. 
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Das  Arsen9ul(id  findet  sich  ebenfalls  in  der  Natur,  sowohl  krystal- 
lisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Sy- 
stems, als  aucli  in  Massen,  welche  aus  goldgelben  biegsamen  Blattchen 
bestehen  (s.  Arsenblende).  Auf  nassem  Wege  erhält  man  diese  Verbin- 
dung am  reinsten;  sie  bildet  sich  stets  durch  Zerlegung  von  Arsencldurid 
oder  von  arseniger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff,  in  letzterem  FaUe  bei 
Gegenwart  einer  Mineralsäure.  Beim  Zusammenbringen  einer  wäs- 
serigen Auflösung  von  arseniger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  wird 
die  Flüssigkeit  g6lb,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  bildet,  so  dads 
die  nicht  zersetzte  arsenige  Säure  die  Abscheidung  von  der  Flüssig- 
keit zu  verhindern  scheint ;  bei  Zusatz  einer  Mineralsäore ,  namentlich 
Salzsäure,  scheidet  sich  aber  das  Arsensulfid  sogleich  oder  beim  ge- 
linden Erwärmen  ab.  Der  Niederschlag  von  Arsensulfld  besitzt 
eine  schöne  citrongelbe  Farbe,  wird  beim  Erhitzen  dunkler  bis 
braunroth,  schmilzt  leicht  und  ist  in  höherer  Temperatur  leicht  ver- 
dampfbar. 

Das  in  dem  Handel  unter  dem  Namen  Operment,  Auripigmeotuin 
oder  gelbes  Arsenikglas  vorkommende  Präparat  wird  durch  Sublima- 
tion von  7  Thln.  Arsenikmehl  mit  1  Theil  Schwefel  auf  den  Arsenik- 
hiltten  erhalten,  und  enthält  nicht  unbedeutende  Mengen  arseniger 
Säure,  da  zur  Verwandelung  von  10  Thln.  arseniger  Säure  in  Arsen- 
sulfid 7,3  Thle.  Schwefel  erforderlich  sind.  Aus  diesem  käuflichen 
Operment  lässt  sich  durch  Wasser,  verdünnte  Säuren  oder  Weinstein 
die  arsenige  Säure  ausziehen.  Hausmann  ^  fand,  dass  man  arsenige 
Säure  mit  Schwefelarsen  in  wechselnden  Mengen  zusammenschmelzen 
kann  und  dadurch  gelb  bis  roth  gefärbte  Massen  erhalt.  Das  Oper- 
ment kam  früher  unter  dem  Namen :  Königsgelb,  als  Malerfarbe  in  den 
Handel,  welche  Farbe  aber  jetzt  durch  das  Chromgelb  vollständig 
verdrängt  worden  ist.  Auch  zum  Zeugdiuck  hat  man  das  Schwefel- 
arsen benutzt,  indem  man  mit  einer  Masse  bedruckte,  welche  aii^e- 
nige  Säure  enthielt,  und  dann  das  Zeug  durch  ein  Bad  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser  nahm.  Eine  Auflösung  von  Operment  in  Kalilauge 
wird  in  der  Färberei  ab  desoxydirendes  Mittel  und  besonders  zum 
Reduciren  von  Indigo  gebraucht.  Ein  Brei  von  gelöschtem  Kalk, 
Operment  und  Wasser  (Rhusma)  wird  von  einigen  Völkern  zur  Ent- 
fernung des  Barthaars  benutzt,  kann  aber,  nach  Böttger,  durch  Cal- 
ci umsulfhydrat  ersetzt  werden. 

Das  Arsonsulfld  wird,  wie  alle  übrigen  Schwefelverbindungen  de? 
Arsens,  durch  oxjdirende  Mittel  in  höhere  oder  niedere  Oxydation?- 
stufen  seiner  Elemente  verwandelt.  Saures  schwefelsaures  Kali  damit 
zusammengeschmolzen,  löst  es  unter  Aufbrausen  auf,  es  entwickelt  sich 
schweflige  Säure,  und  arsenigsaures  Kali  gemengt  mit  schwefelsaurem 
Kali  bleibt  zurück. 

Wenn  Stücke  von  Schwefelarsen  der  Einwirkung  von  Chlor- 
gas ausgesetzt  werden,  so  zerfliessen  sie  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
unter  starker  Wärmeentwickelung,  und  die  Flüssigkeit  ist  eine  Verbin- 
dung von  Arsenchlorid  mit  Chlorschwefel  (As6l  +  3SGl),  die  ^<^" 
Salpetersänre  unter  Entwickelnng  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  Schwefel- 
säure, Salzsäure  und  arseni»:e  Säure  zerlegt  wird.  Wasser  zerlegt  :*ie 
auf  ähnliche  Weise,  nur  bildet  sich  gleichzeitig  unterschweflige  Saure, 
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•kHdeibe  findet  durch  wässeriges  Ammoniak  statt  Arsensulfür  (As  89) 
erleidet  durch  Chlor  eine  ähnliche  Zersetzung  (H.  Rose^). 

Leitet  man  seine  Dämpfe  über  glühendes  Eisen^  Silber  und  andere 
Metalle,  so  entziehen  ihm  diese  den  Schwefel,  und  Arsen  wird  abge- 
^'liieden;  sind  die  reducirenden  Metalle  im  Ueberschuss  zugegen,  so 
rerbindet  sich  das  frei  werdende  Arsen  auch  damit.  Erhitzt  man  Ar- 
«ensalfid  mit  kohlensanrem  Kali  in  einer  Glasröhre  zum  Schmelzen^  so 
erhält  man  einen  Arsenspiegel,  indem,  sich  zugleich  Arsensupersulfid 
(AsSg)  bildet  neben  einem  Arsensäure-Salz. 

Beim  Erhitzen  von  Arsensulfid  mit  kohlensaurem  Alkali,  unter  Was- 
^rstoffgas,  oder  nach  Zusatz  von  Kohle  erhält  man  einen  stärkeren 
Aräeospiegel ,  weil  zu  dem  Arsen,  welches  aus  dem  Arsensulfid  frei 
wird,  noch  Arsen  hinzukommt,  was  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle 
iüi  dem  arsensauren  Salz  reducirt  wird.  Bei  hinreichend  langem  Er- 
hitzen lässt  sich  viel  Arsen  aas  dem  Arsensäure  -  Salze  austreiben;  es 
cum  selbst  das  Alkali  des  Salzes  frei  zurückbleiben.  Das  Sulfarseniat 
Meibt  nnzersetzt  (  H.  Rose  ^). 

Schmilzt  man  Arsensulfid  mit  einem  Gemenge  von  kohlensau- 
rem Alkali  und  Cyankalium  in  einer  Glasröhre,  die  unten  zugeschmol- 
zen ist,  so  erhält  man  alles  Arsen  als  Metall  reducirt  (Fresenius). 
Nach  H.  Rose  wird  jedoch  hierbei  nur  ein  Theil  des  Arsens  reducirt, 
aottf  BUdoDg  von  Schwefelcyankalium,  während  das  sich  gleichzeitig 
bildende  Snlfosalz  des  Arsens  der  Einwirkung  des  Cyankaliums  wider- 
^\l  Deshalb  giebt  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Cyankalium 
S«>ieDgtes  Schwefelarsen  keinen  Arsenspiegel  ^).  Die  Gegenwart  von 
>eidtt  reducir baren  Metallen  kann  die  Bildung  eines  Arsenspiegels 
^  Erhitzen  des  Schwefelarsens  mit  Cyankalium  ganz  oder  zum  Theil 
verhindern.  Das  Metall  bildet  dann  mit  dem  Arsen  ein  Arsenid,  welches 
1«  Arsen  nicht  oder  nur  zum  Theil  entlässt. 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  Arsensulfid  über  glühenden  Kalk,  so 
^  arsensaurer  Kalk  unter  Abscheidung  von  Arsen  gebildet  Der 
Rückstand  enthält  Arsensulfid,  gemengt  mit  Schwefelcalcinm. 

Kocht  man  Arsensulfid  mit  einem  gelösten  kohlensauren  Alkali, 
*'>  erhalt  man  nach  dem  Filtriren  der  ooncentrirten  Lösung  eine  was- 
^klare  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  eine  Menge  eines  kermes- 
tinwnen  Pulvers  absetzt.  Dieses  Pulver  ist  eine  Verbindung  von  Ar- 
^asaliilr  nnt  Schwefelkalium,  und  in  der  Auflösung  bleibt  Arsenpersul- 
^linm.  Das  Arsensulfid  wird  also  unter  diesen  Umständen  gerade 
^  zersetzt,  wie  bei  Behandlung  seiner  neutralen  löslichen  Verbindun- 
i^enmit  Wasser  (s.  Arsen  sulfidsalze). 

Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  Arsensulfid  in  Kalilauge  mit  Sil- 
^'y  Blei-  und  anderen  Metalloxyden,  so  werden  diese  Metalle  in 
^bvefelmetalle  verwandelt,  während  alles  Arsen  des  Arsensulfids  als 
^^saure  oder  arsenige  Säure  in  der  Auflösung  bleibt  Dasselbe  findet 
*^tt,  wenn  der  kochenden  alkalischen  Auflösung  des  Arsensulfids 
t|l«isalze ,  Silber  -  und  andere  Metallsalze  zugesetzt  werden  mit  der 
Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt. 

Arsensulfid  lO.<)t  sich  mit  Leichtigkeit  in  Kalilauge,  Natronlauge 
^<i  Ammoniak,    und  zwar  unter  Zersetzung,   auf;  die  Veränderung, 


*)  Annal.  d.  Phys.    Bd.  XLU,   S.   536.   —    ^)   Pogg.  Annal.    Bd.  XC,    S.  565; 
^Wm.  Centralblatt  1S58,  S.  46.  —  ^  Pharmac.  Centralblatt.  1868,  S.  898. 
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welche  es  hierbei  erleidet,  ist  ganz  dieselbe,  welche  das  Antimonftulfür 
Unter  gleichen  Umständen  erfährt;  das  Arsen  des  Sulfids  oxydirt  sich 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  de»  Alkalis  zu  arseniger  Säure ,  während 
sein  Schwefel  mit  dem  Alkalimetall  in  Verbindung  tritt.  ~  Letzteres 
vereinigt  sich  mit  überschüssigem  Arsensulfid  zu  einem  Schwefelsalz  ; 
nie  entsteht  hierbei   eine   Oxydationsstufe   des   Schwefels. 

5At.  Kali  (51^0)  z.B.  zerlegen  sich  mit  1  At.  Arsensulüd  (AsS-O 
zu  1  At.  arsenigsaurem  Kali  (2  KO  .  As  O3)  und  3  At  Schwefelkaliuni 
(3KS);  letzteres  löst  in  der  Kälte  doppelt  so  viel  Arsensulfid  auf 9  al8 
das  neutrale  Schwefelsalz  enthält  (s.  unten). 

Wenn  diese  Auflösung  mit  einer  Säure  versetzt  wird ,  so  wird 
das  Schwefelkalium  zerlegt  in  Kali,  was  sich  mit  der  Säure  verbindet, 
und  in  Schwefel wasserstofl",  welcher  genau  hinreicht,  um  die  in  der 
Flüssigkeit  befindliche  arsenige  Säure  in  Sulfid  und  Wasser  umzusetzen, 
so  dass  also  Arsensulfid  ,  sowohl  das  mit  dem  Schwefelkalium  verbun- 
dene, als  das  neu  gebildete,  niederfallt,  ohne  dass  sich  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. 

Arsensulfidsalze,  Sulfarsenite,  Berzelius.  Die  Verbin- 
dungen von  Arsensulfid  mit  Sulfobasen.  Die  Kenutniss  dieser  Salze 
verdanken  wir  fast  nur  den  Untersuchungen  von  Berzelius  i). 

Das  Arsensulfid  vereinigt  sich  mit  Schwefelbasen  in  munnigfal- 
ligen  Verhältnissen;  in  den  gewöhnlichsten  Verbindungsstufen  ver- 
hält sich  der  Schwefel  der  Schwefelbasis  zu  dem  des  Arsensulfids, 
wie  1,  2,  3  :  3.  Die  Verbindungen,  worin  sich  der  Schwefel  der  Ba- 
sis zu  dem  der  Säure  wie  2  :  3  verhält,  sind  die  gewöhnlichen  und 
werden  als  neutrale  Salze  angesehen. 

Die  neutralen  Verbindungen  des  Arsensnlfids  mit  Schwefelkalium 
und  Schwefelnatrium  erhält  man  durch  Glühen  der  entsprechenden  Ar- 
senpersulfidsalze. Wird  z.  B.  neutrales  Kalium  -  Arsenpersulfid  (2KS. 
AsSö)  geschmolzen,  so  verliert  es  2  Atome  Schwefel  und  es  bleibt 
neutrales  Kalium -Arsen  sulfid.  Löst  man  Arsensulfid  auf  in  Kalium- 
sulfhydrat  (HS.KS),  so  wird  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben,  und 
es  entsteht  saures  Kalium -Arsensulfid  (KS.AsSa).  Dieselbe  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  Arsensulfid  in  Alkalihydraten  aufgelöst  oder  mit 
kohlensauren  Alkalien  geschmolzen  wird;  hier  ist  die  Verbindung  ge- 
mengt mit  arsenigsauren  Salzen. 

Die  neutralen  Arsensulfid-Alkalimetalle  werden  durch  Wasser  zer- 
setzt ;  vollständiger  geschieht  dies  beim  Abdampfen.  3  At.  Arsensulfid 
(A.H3  S9  =  3As^)  zerlegen  sich  in  2  At.  ArsensulfÜr  (2AsSa)  niiJ 
1  At  Arsenpersulfid  (As  S5).  Das  ArsensulfÜr  schlägt  sich  nieder  in 
Verbindung  mit  1  At.  Schwefelbasis  als  kermesbraunes  Pulver,  wäh- 
rend ein  basisches  Arsenpersulfidsalz  gelöst  bleibt. 

Die  löslichen  Verbindungen  der  arsenigen  Säure  geben  mit  Am- 
moniak neutralisirt ,  wenn  sie  Ueberschuss  von  Säure  enthalten  und 
mit  den  Schwefel  Verbindungen  der  Alkalimetalle  in  Ueberschuss  ver- 
setzt und  digerirt  werden,  eine  Flüssigkeit,  welche  freies  Alkali  und  ein 
Arsensulfidsalz  enthält.  Auf  dieselbe  Weise  verhalten  sich  alle  unlösli- 
chen Salze  der  arsenigen  Säure.  Aus  1  At.  arseniger  Säure  und  4  At 
Einfach -Schwefelkalium  entsteht  1  At.  saures  Kalium -Arsensulfid  und 
3  At.  Kali  (AsOa  +  4KS  =  KS.  AsSa  +  3  KO).    Wird  eine  höhere 

•;  Desseu  Uhrbuch  d.  Chemie.  5.  Autl.  Bd    HI.  u.  Annalen  d.  Physik.  Bd.  VII. 
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Schweflimgsstufe  des  Alkalimetalls  genommeD,  so  bleibt  in  der  Auflö- 
sung die  höhere  Schweflungsstufe  des  Arsens.  Bei  Anwendung  von 
Alkalimetallsulf b jdraten  bleibt  in  der .  Auflösung  kein  freies  Alkali. 
IAlAsOs  +  3  (KS.HS)  giebt  SKS.ASj  +  8H0. 

Ammoniam-Arsensulfid,  Ammoniumsulfarsenit,  2NH4S. 
ibSj,  erhält  man  durch  Auflösung  von  Arsensulfid  in  Schwefelammo- 
ninm  oder  kaustischem  Ammoniak.  Beim  Abdampfen  zersetzen  sich 
die  Lösungen,  mit  Weingeist  versetzt  geben  sie  einen  weissen  krystal- 
Unischen  Niederschlag ,  der  jedoch  sehr  schnell  braun  wird.  Versetzt 
man  sie  vorher  mit  Schwefelwasserstofl*-  Schwefelammonium ,  so  schei- 
den sich  federartige,  weisse  Krystalle  ab  von  basischem  Salz: 
8N84S.A8SS. 

Arsensulfid  absorbirt  im  feingeriebenen  Zustande  6^/^  Proc  Am- 
moniakgas,  verliert  es  jedoch  wieder  schnell  an  der  Luft 

Barinm-Arsensulfid,  Bariumsulfarsenit,  2BaS.AsS3, 
entsteht  durch  Lösung  von  Arsensulfid  in  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felbarium bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bis  aller  Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben  ist.  Die  Flüssigkeit  trocknet  zu  einer  gummiähnlicheo, 
rothbraonen,  in  Wasser  völlig  löslichen  Masse  ein.  Versetzt  man  die 
Lösung  mit  Weingeist ,  so  fällt  ein  basisches  Salz  (3  Ba  S  .  As  S3)  in 
krjstallinischen  Flocken  nieder,  dasselbe  erhält  man  durch  Behandlung 
emer  Lösung  von  Arsensulfid  mit  überschössigem  Schwefelbarium. 

Beryllium-Arsensulfid,  Berylliumsulfarsenit,  2  Be^  S3  . 
3  As  83.  Neutrale  Beryllerdesalze  fallen  aus  der  mit  Arsensulfid  ge- 
sättigten Lösung  von  Schwefelnatrium  dies  Salz  als  gelben  Niederschlag, 
oke  dass  Schwefelwasserstoff  entweicht;  Säuren  entwickeln  daraus 
oar  wenig  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  lässt  reine  Beryllerde 
«nröck. 

Blei-Arsensulfid,  Bleisulfarsenitn  2PbS.AsS3,  ist  ein 
rothbrauner ,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag ,  der 
leicht  zu  einer  spröden,  metallisch  erscheinenden  Masse  schmilzt,  von 
glänzend  grauem  krjstallinischen  Bruch  und  grauem  Pulver. 

Calcium-Arsensulfid,  Calciumsulfarsenit,     2CaS.AsS3, 
whalt  man  am  besten  durch  Digestion  von  Arsensulfid  mit  Kalkmilch. 
I^  sich  bildende  arsenigsaure  Kalk  bleibt  ungelöst,  die  farblose  Lösnng 
Ifefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  federförmige  Krystalle  eines  basischen 
S^es  3  CaS.  AsSa,  umgeben  von  einem  braunen  Syrup,  der  das  neutrale 
Salz  enthält  Wird  dies  mit  mehr  Arsensulfid  digerirt,  so  wird  es  gelb  und 
^<t  ein  braunes  Pulver  von  Arsensuli^r-Calcium(CaS. ASS2)  ab.  Die 
Losung   des  einen  Ueberschuss   an  Schwefelcalcium  enthaltenden  Sal- 
^  mit  Alkohol  versetzt,  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von  der 
^^QssQunensetzung  3  Ca  S.As  8$  -|-  15  aq.,  die  des  Salzes   mit  Ueber- 
^c^uiss  an  Arsensulfid  zwar  auch  eine  weisse  Fällung,  aber  der  Nie- 
derschlag wird  schnell  braun. 

Cersulfuret-Arsensulfid,  Cersulfuretsulfarsenit,  2CeS. 
^Sf.  Die  Ceroxydnlsalze  werden  durch  Arsensulfid-Natrium  gdib  ge- 
^It  Die  Farbe  des  Niederschlages  nimmt  beim  Trocknen  noch  an 
^tensität  zu.  Er  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  schmilzt  beim  anfiangen- 
<^  Glühen,  wobei  ein  Theil  des  Arsensulfids  verflüchtigt  wird,  zu 
^er  im  Fluss  durchsichtigen  Masse.  Durch  Kosten  entweicht  leicht 
^ei  Arsen  und  schwefelsaures  Salz  bleibt  zurück. 

Chromsesqnisulfuret- Arsensulfid,  Chromsesquisulfuret- 
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sulfsrsenit,  2  Crg  Ss  .  8  Ab  Sy.  Durch  doppelte  Zersetsung  zu  erhal- 
tender graugelber,  beim  Trocknen  grüngelb  werdender  Niederschlag. 
Er  schmilzt  in  der  Hitze,  wobei  sich  Arsensulfid  verflüchtigt,  zu  einer 
glänzenden  grauen  Masse,  aus  der  eine  höhere  Temperatur  noch  einen 
Theü  des  rückständigen  Arsensulfids  austreibt.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  der  Rückstand  unter  Entwickelung  von  schwefliger  und  arse- 
niger Säure  zu  Chromoxyd. 

Eisensesquisulfur et- Arsensulfid,  Eisen sesquisul für et- 
sulfarsenit,  2Fe3  S3  .  3  AsSs»  ist  ein  olivengrüner,  ebenfalls  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslicher,  trocken  grün 9  nach  dem 
Zerreiben  schön  gelbgrün  erscheinender  Niederschlag,  der  in  der  Hitze 
leicht  schmilzt,  bei  Rothglühhitze  sich  zersetzt  und  reines  arsenfreies 
Schwefeleisen  hinterlässt. 

Eisensulfur  et- Arsensulfid,  Eisensnlfuretsulfarsenit, 
2  Fe  S.As  Sa,  ist  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  der  sich  im 
Ueberschuss  des  Arsenpersulfid -Natriums  mit  braungelber  Farbe  auf- 
löst; getrocknet  erscheint  er  graubraun,  zerrieben  dunkel  grünlich. 
Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  Schwefelaraen, 
und  reines  arsenfreies  Schwefeleisen  bleibt  zurück.  Der  getrock- 
nete Niederschlag  enthält  stets  Eisenoxyd,  gemengt  mit  dem  folgenden 
Salze. 

Goldsesquisulfuret  -  Arsensnlfid,  Goldsesqnisnlfuret- 
sulfarsenit,  2  Au  Ss  .  8  As  Ss,  ist  ein  gelber,  beim  Absetzen  dunk- 
ler, beim  Trocknen  fast  schwarz  werdender  Niederschlag,  der  zer- 
rieben ein  gelbbraunes  Pulver  darstellt.  Er  giebt  bei  dunkler  Roth- 
glühhitze ,  wo  er^  schmilzt,  einen  Theil  des  Sulfids  ab,  erstarrt  zu  einer 
durchsichtigen,  gelbrothen,  bei  trockenem  Zerreiben  ein  gelbbraunes 
Pulver  gebenden  Masse.  Wird  aber  das  Zerreiben  unter  Wasser  fort- 
gesetzt, so  nimmt  das  Pulver  Metallglanz  an,  wie  von  reducirtem 
Gold.  Das  Wasser  löst  dabei  nichts  auf.  Erst  bei  vollkommener  Weiss- 
glühhitze verflüchtigt  sich  alles  Schwefelarsen. 

Eadmium-Arsensulfid,  Kadmiumsnlfarsenit,  2CdS.AsSs, 
bildet  sich  als  gelber  Niederschlag,  wenn  die  Lösung  von  Eladmium- 
salzen  ducch  eine  gesättigte  Lösung  von  Arsensulfid  in  Schwefelammo- 
nium geföUt  wird.  Der  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  pomeranien- 
gelb,  in  der  Hitze  wird  er  halbflüssig,  ein  Theil  des  Arsensulfids  ver- 
dampft und  es  bleibt  eine  geschmolzene  basischere  Verbindung  von 
grauer  Farbe  zurück. 

Kalium- Arsensulfid,  Kaliumsulfarsenit,  2KS.AsSi* 
Wenn  Kalium- Arsenpersulfid  (2  KS.  As  Sft)  in  einer  Retorte  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  überschüssigen  Schwefels  geschmolzen  wird,  so  erhält 
man  eine  dunkel  gefärbte,  nach  dem  Erkalten  gelbe  Masse  von  ange- 
gebener Zusammensetzung.  Bei  Behandlung  mit  Wasser  I5st  sich  Ka- 
lium-Arsenpersulfid (3KS  .  AsSs)  auf,  während  Kalium -ArsensulfÜr 
zurückbleibt. 

Wenn  Arsensulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelwas- 
serstofl'-Schwefelkalium  bis  zur  Entweichung  alles  Schwefelwasserstoff- 
gases gelöst  wird,  so  enthält  die  Lösung  Arsensnlfid-Kalium  (KS.  2AsSi)* 
Man  kann  sie  ohne  Zersetzung  nicht  verdampfen,  indem  sie  dabei  em 
braunes  Pulver  fallen  lässt,  welches  ArsensulfÜr-Kalium  (KS.AsS^) 
ist  Vermischt  man  die  Lösung  mit  Alkohol ,  so  bildet  sich  zuerst  em 
weisser  Niederschlag  von  einem  mehr  Schwefelkalium  (8  KS .  As  S|) 
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enthaltenden  Salze,   es  wird  aber  bal(^ dunkelbraun,  sjrupartig  und 
setzt  Arsensulf  ür  ab. 

Schmilzt  man  kohlensaures  Kali  in  einer  Betonte  so  lange  mit  Ar- 
sensulfid, bis  der  Ueberschuss  abdestillirt  ist,  so  bleibt  eine  Masse  von 
der  Zusammensetzung  KS.AsSs  zurück.  Wasser  zerlegt  sie,  wobei 
sich  KS  .2AsS8  auflöst  und  eine  rothe,  noch  mehr  Arsensulfid  enthal- 
tende Verbindung  ungelöst  bleibt 

Kobalt-Arsensulfid,  Kobaltsulfarsenit,  2CoS.AsS8,  ist 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  hat  anfangs  dieselbe 
Farbe ,  klärt  sich  aber  allmälig.  Er  wird  beim  Trocknen  schwarz ,  ist 
löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  giebt  beim  Glühen  in 
Terscblossenen  Gelassen  einen  dem  Kobaltglanz  gleich  zusammenge- 
setzten Bückstand. 

Lithinm-Arsensulfid,  Lithiumsulfarsenit,  gleicht  in  jeder 
Beziehung  den  entsprechenden  Natrium-  und  Kaliumsalzen. 

Magnesium-Arsensulfid,  Magnesiumsulfarsenit.  Die 
wässerige  Lösung  wird  beim  Abdampfen  hellbraun,  eben  so  beim  Ab- 
kühlen bis  —  5^0.,  und  setzt  etwas  Magnesium- Arsensulf ür  als  braunes 
Pulver  ab  9  trocknet  zu  einer  zähen,  zuletzt  fest  werdenden  Masse  ein, 
die  bis  auf  den  geringen  braunen  Bückstand  in  Wasser  löslich  ist 

Mangan-Arsensulfid,  Mangansulfarsenit.  Die  mit  Arsen- 
Bolfid  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  schlägt 
ans  den  löslichen  Manganoxydullösungen  ein  hellrothes,  beim  Trocknen 
pomeranzengelb  werdendes  Pulver  nieder.  Beim  Erhitzen  in  verschlos- 
senen Gelassen  bleibt  nach  Verflüchtigung  eines  grossen  Theiles  von 
Anensulfid  eine  gelbgrüne  Verbindung  zurück,  aus  welcher  Salzsäure 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  das*  Mangan  auszieht  und  Ar- 
sensulfid  zurücklässt. 

Molybdän-Arsensulfid,  Molybdänsulfarsenit.  Die  salz- 
saure Lösung  von  Molybdänsäure  giebt  mit  Natrium  -  Arsensulfld  ein 
dunkelbraunes,  beim  Trocknen  schwarz  werdendes  Pulver,  welches 
beim  Glühen  unter  Verlust  von  Arsensulfid  und  Schwefel  Schwefel- 
molybdän (MbSg)  hinterlässt. 

Nairium-Arsensulfid,  Natriumsulfarsenit  ist  dem  Ka- 
liumtalz  in  jeder  Beziehung  ähnlich. 

Nickel -Arsensulfid,  Nickelsulfarsenft,  2NiS  .  As  S«. 
Schwarzer  Niederschlag,  der  bei  der  Destillation  leicht  alles  Sulfid  ver- 
liert und  gelbes,  zusammengesintertes  Schwefelnickel  hinterlässt. 

Platinbisulfuret  -Arsensulfid,  Platinbisulfuretsulfar- 
senit,  PtS}.  AsSs.  Der  sich  bUdende  Niederschlag  ist  zuerst  dun- 
kelgelb, wird  aber  bald  dunkelbraun,  getrocknet  ist  er  schwarz.  Beim 
Erhitzen  entweicht  ein  Theil  des  Arsensulfids,  es  bildet  sich  eine  graue, 
metallisches  Pulver  gebende,  leicht  schmelzbare  Masse,  die  noch  Schwe- 
fel und  Arsen  enthält. 

Quecksilbersulfuret-Arsensulfid ,  Quecksilbersulfuret- 
snlfarsenit,  2HgS.AsSs.  Es  bildet  einen  pomeranzenrothen  flocki- 
gen Niederschlag,  der  bei  Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid  weiss 
wird,  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  aber  seine  Farbe  behält  Er 
wird  beim  Trocknen  dunkelbraun  und  giebt  zerrieben  ein  gelbes  Pulver; 
snblimirt  ist  es  HgS.AsSj,  grau,  metallglänzend,  in  dünnen  Schichten 
durchscheinend ,  bei  feinem  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  liefernd. 
Queck8ilbersubsulfuret-Arsensulfid,Quecksilbersubsul- 
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faretsnlfarsenit,  2Hg3S.A8  Sg.  Schwarzer  Niederschlag,  der  nur 
dann  graugrün  erscheint,  wenn  die  Lösung  Oxyd  enthielt.  Bei  der 
Destillation  decrepitirt  er  explosionsartig,  es  destillirt  Quecksilber  ab 
und  das  neutrale  Quecksilbersulfuretsalz  subliroirt  in  schwarzen,  metall- 
glänzenden, undurchsichtigen  Rinden,  die  beim  Zerreiben  ein  rothes 
Pulver  geben. 

Silber-Arsensulfid,  Silbersuifarsenit,  2AgS.A8S8.  Ein 
hellbrauner,  zuerst  durchsichtiger,  beim  Ansammeln  schwarz  werdender 
Niederschlag,  der  trocken  erhitzt  schmilzt  und  einen  Theil  des  Sulfids 
sublimiren  lässt.  Die  schwarze  geschmolzene  Masse  giebt  ein  braunes 
Pulver.  Wird  saures  Arsensulfid-Natrium  durch  eine  gesättigte  Lösung 
von  Chlorsilber  in  Ammoniak  gefällt,  so  bildet  sich  ein  dunkelgelber 
Niederschlag,  eine  sehr  basische  Verbindung:  öAgS.AsSa. 

üransesqu  isulfur  et -Arsensulf  id,Ur  an  sesquisulfur  et  sulf- 
ars  enit,  2  Ü2S8 .  As  S3.  Ein  schmutzig  gelber  Niederschlag,  der  beim  Er- 
hitzen schmilzt,  einen  Theil  Sulfid  verliert,  und  nach  dem  Weissglühen 
eine  graue  poröse  Masse  hinterlässt,  die  nicht  frei  von  Arsensulfid  ist. 
'  Wismuth-Arsensulfid,  Wismuthsulfarsenit,  2BiS3.A8S3. 
Ein  rothbrauner,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlags. 
Durch  Schmelzen  erhält  man  eine  graue  metallgiänzende  krystallini- 
sche  Masse,  welche  die  basische  Verbindung  ist. 

Zink-Arsensulfid,  Zinksulfarsenit,  2ZnS.AsS3.  Scheidet 
sich  als  citronengelber  Niederschlag  ab;  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit bleibt  farblos,  beim  Trocknen  wird  er  blass  pomeranzengelb. 
Bei  der  Destillation  entweicht  Sulfid,  während  eine  zusammengesin- 
terte basischere  Verbindung  zurückbleibt.  Bei  stärkerer  Hitze  bleibt 
nur  reines  Zinksulfuret.  v 

Zinnsulfuret-Arsensulfid,  Zinnsulfarsenit,  2  SnS  .  AsSj. 
Dunkel  rothbrauner  Niederschlag,  der  unschmelzbar  ist,  aber  einen 
Theil  seines  Sulfids  in  der  Hitze  verliert. 

Zinnbisulfid  -  Arsensulfid,  Zinnbisulfuretsnlfarsenit, 
SnS).  As  Sa.  Ein  schleimig  gelber  Niederschlag,  der  beim  Trocknen 
pomeranzengelb  wird. 

Zirconium-Arsensulfid,  Zirconiumsulfarsenit,  2Zr3S3. 
As S3, 'pomeranzengelber  Niederschlag,  der  nicht  ganz  unlöslich  indem 
Fällungsroittel  ist. 

Arsenpersulfid. 

Arsensupersulfid,  Sulfarsensäure.   ASS5. 

Dies  ist  die  der  Arsensäure  correspondirende  Schwefelungsstofe 
des  Arsens.  Am  4eichtesten  wird  sie  erhalten,  wenn  arsensaures  Kali 
(2KO.ASO5),  in  Wasser  aufgelöst  und  vollständig  durch  Hineinleiten 
von  Schwefelwasserstoff  zeriegt  wird;  man  erhält  eine  schwach 
gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  einer  Säure  Arsenpersulfid 
fallen  lässt,  indem  die  Schwefelbasis  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff serlegt  wird.  Durch  Zersetzung  von  Arsensäure  mit  Schwe- 
felwasserstoff erhält  man  diese  Verbindung  ebenfalls,  obwohl  ungleich 
langsamer,  wenn  man  nicht  die  Lösung  auf  70^  bis  80<^  0.  erwärmt 
Der  Niederschlag  ist  dem  Arsensulfid  in  der  Farbe  und  Beschaffen- 
heit so  ähnlich,  dass  beide  durch  das  Auge  kaum  von  einander  un- 
terschieden werden  können;  er  besitzt  übrigens  gewöhnlich  eine 
etwas  hellere  Farbe.     Im  teookenen  Zustande  stellt  es  ein  hochgelbes 
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Pulver  dar,  welches  schwieriger  als  Schwefel  schmilzt,  und  dabei 
dunkler  and  röthlich  wird;  für  sich  erhitzt,  sublimirt  es  ohne  Yer- 
andening  zu  einer  zähen,  rothbraunen,  nicht  krystallinischen  Masse; 
erkaltet  ist  sie  durchsichtig  und  gelbroth.  Mit  Alkohol  gekocht,  ent- 
zieht ihm  dieser  etwas  Schwefel;  frisch  niedergeschlagen  röthet  es 
Lackmus,  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Alkalien  und  kaustischem 
concentrirten  Ammoniak;  durch  verdünntes  Ammoniak  wird  es  in  Schwe- 
fel und  in  Arsensulfid  zersetzt.  Es  zerlegt  die  Sulfhydrate  unter  Aus- 
treibung von  Schwefelwasserstoif ;  eben  so  leicht  zerlegt  es  die  kochenden 
kohlensauren  Alkalien.  Es  verbindet  sich  mit  Schwefelbasen  zu  Sulfo- 
salzen. 

Wenn  eine  Auflösung  von  neutralem  Arsenpersulfid- Natrium  oder 
Kaliom  mit  Alkohol  vermischt  und  die  filtrirte  kochende  Flüssigkeit  bis 
auf  zwei  Drittel  abgedampft  wird,  so  scheiden  sich  aus  derselben  glän- 
sende  Krystallgruppen  ab,  welche  gegen  1  At.  Arsen  9  At  Schwefel 
enthalten,  ohne  Zweifel  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Arsenpersul- 
fidsalzen. 

Arsenpersulfidsalzfi,  Sulfarseniate,  (Berzelius).  Allear- 
sensauren  Salze,  mit  den  Schwefiungsstufen  der  Alkalimetalle  in  Berüh- 
rung, werden  davon  zersetzt  in  Arsenpersulfidsalze.  Diese  Zerlegung 
erfolgt  auf  eine  ähnliche  Art,  wie  die  der  arsenigsauren  Salze  unter  den- 
selben Umständen  (s.  Ars ens  ulf ids alze  S.  320).  Die  Verbindungen  des 
Arsenpersulfids  mit  alkalischen  Schwefelmetallen  sind  im  wasserfreien 
Zustande  gelb;  mit  chemisch  gebundenem  Wasser  sind  sie  farblos  oder 
gelblich ;  sie  besitzen  einen  schwefelartigen,  ekelhaft  bitteren  Geschmack. 
Durch  Säuren  werden  sie  zersetzt  unter  Fällung  von  Arsenpersulfid ;  alle 
Salze  der  Badicale  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  Beryllerde  und  Ytter- 
erde  sind,  so  wie  einige  der  schweren  Metalle,  löslich.  Die  neutralen 
lassen  sich  nicht  krystallisiren ,  die  basischen  nehmen  leichter  regel- 
mässige Form  an.  Die  neutralen  zerlegen  sich  beim  Glühen  in  Schwe- 
fel und  ein  Arsensulfidsalz ,  die  basischen  werden  nicht  verändert.  Die 
Auflösungen  verändern  sich  an  der  Luft;  durch  Absorption  von  Sauer- 
stoff entsteht  unterschwefiigsaures  und  arsenigsaures  Salz,  was  in  Auf- 
loöung  bleibt;  es  schlägt  sich  Arsenpersulfid  und  Schwefel  nieder. ' 

Diese  Salze  existiren  in  den  verschiedenen  Sättigungsgraden; 
diejenigen,  worin  der  Schwefel  der  Basis  sich  zu  dem  des  Arsen- 
persufids  verhält,  wie  2  zu  5,  werden  als  die  neutralen  betrachtet  (Ber- 
zelius). 

Alle  Oxydationsstufen  des  Arsens  verwandeln  sich  bei  Digestion 
mit  den  löslichen  Polysulfureten  der  Alkalimetalle  in  Arsenpersulfid- 
salze (s.  Arsensulfid  salze),  die  sich  leicht  und  vollständig  lösen. 

Ammonium  -  Arsensupersulfid,  Ammoniumsulfarseniat, 
^Nff^S.AsSs,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Arsenpersulfid  in  Schwefel- 
ammonium. Die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  eine  zähe,  rothgelbe 
Masse,  die  nicht  vollständig  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  kann; 
beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zuerst,  dann  ^eht  eine  gelbe,  Zweifach- 
Schwefelammonium  enthaltende  Flüssigkeit  über  und  zuletzt  sublimirt 
Arsensulfid,  2NH4S  .  AsSj  =  2NH4S.2  +  AsS». 

Kocht  man  die  Lösung,  so  wird  sie  brauugelb,  beim  Erkalten  setzt  sie 
ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  die  Zusammensetzung  NH48.12A3S5 
hau 

Die  wässerige  Lösung  des  neutralen   Salzes  wird  durch  Alkohol 
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gefällt  und  ein  saures  Salz  NH4S.ASS5  bleibt  gelöst.  Venniscbt 
man  dagegen  vorher  die  Lösung  mit  Schwefelammonium ,  erw&rmt 
und  setzt  dann  Alkohol  zu,  so  wird  beim  Erkalten  basisches  Salz, 
8NH4S.:^Sft,  in  prismatischen  Krystallen  abgeschieden. 

Leitet  man  über  trockenes  Arsensupersulfid  Ammoniakgas,  so  er- 
hält man  eine  weisse  Salzmasse.  Die  Lösung  in  Wasser  setzt  bald 
einen  gelben  Niederschlag  ab,  wie  überhaupt  die  Verbindung  an  der 
Luft  alles  Ammoniak  verliert.  Concentrirtes  wässeriges  Ammoniak 
löst  das  Supersulfid,  verdünntes  aber  zersetzt  dasselbe  und  hinterlässt 
Schwefel. 

Barium  -  Arsenpersulfid,  Bariurosulfarseniat,  2  BaS  . 
As  S5,  bildet  sich,  wenn  neutrale  arsensaure  Barytlösung  bis  zur  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird.  Sie  trocknet  zu  einer  rissigen 
citronengelben  Masse  ein,  welche  Wasser  anzieht,  zu  Pulver  zerfällt  und 
vollständig  löslich  in  Wasser  ist.  Wird  es  in  einer  Retorte  zum  Glühen 
erhitzt,  so  sublimirt  Schwefel  und  Arsensulfid,  es  bleibt  eine  braune 
Masse,  die  sich  mit  Hinterlassung  einer  braunen  Materie  leicht  in  Was- 
ser löst,  zu  einer  gelben,  nicht  krystallinischen  Substanz  eintrocknet 
und  die  Zusammensetzung  3 BaS. As S5  besitzt.  Auch  durch  Behand- 
lung der  neutralen  Lösung  mit  Schwefelbarium  und  Verdunsten  der- 
selben unter  der  Luftpunipe  neben  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur, 
wo  erstere  gefriert,  erhält  man  die  Verbindung  nach  der  Verdunstung 
alles  Eises  in  Form  von  Schuppen.  Fällt  man  die  Lösung  durch  Al- 
kohol, so  entsteht  eine  käsige  Masse,  welche  dieselbe  Verbindung,  je- 
doch chemisch  gebundenes  Wasser  enthaltend,  zu  sein  scheint  Die 
Lösung  enthält  saures  Salz  (BaS.AsSs).  Dampft  man  sie  ab,  so  schei- 
det sich  ein  gelbes  Pulver  BaS. 3 As S5  ab  und  die  Lösung  enthSU 
dann  neutrales  Salz. 

Beryllium-Arsenpersulfid,  Berylliumsulfarseniat.  Arsen- 
persulfid, mitBeryllerdebydrat  und  Wasser  digerirt,  wird  in  kleiner  Menge 
mit  gelber  Farbe  gelöst,  durch  Säuren  daraus  wieder  gefällt.  Beryll- 
erdesalze, mit  Natrium- Arsensupersulfid  versetzt,  geben  keinen  Nieder- 
schlag. 

Blei-Arsenpersulfid,  Bleisulfarseniat,  2PbS.AsS5  und 
3PbS  .  AsSs,  sind  durch  doppelte  Zersetzung  darstellbare  Niede^ 
schlage,  ersterer  ist  schwarzbraun,  letzterer  schön  roth.  Beim  Trock- 
nen werden  jedoch  beide  ganz  schwarz. 

Calcium -Arsenpersulfid,  Calciumsulfarseniat,  2CaS. 
As  S5,  ist  dem  Bariumsalze  in  jeder  Beziehung  ähnlich.  Beim  Eindampfen 
gesteht  es  zu  einem  Syrup,  der  bei  weiterer  freiwilliger  Verdunstung 
zu  einer  gelben  undurchsichtigen,  bei  60^ C.  ihr  Wasser  verlierenden 
Masse  wird.  An  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an,  schwillt  auf  und 
löst  sich  von  den  Gefässwänden.  Das  der  Formel  SCaS.AsSj  ent- 
sprechende Salz  bildet  sich,  wenn  das  vorhergehende  mit  überschüssigem 
Schwefelwasserstofi*-Schwefelkalium  digerirt,  oder  wenn  die  Lösnng 
des  neutralen  Salzes  mit  Alkohol  versetzt  wird,  wo  es  sich  je  nach 
dem  Wassergehalt  als  Pulver  oder  ölige  Flüssigkeit  abscheidet  Ein 
saures  Salz  ist  nicht  bekannt 

Cersesquisulfuret- Arsenpersulfid ,  Cersesquisulfuret- 
sulfarseniat,  2Ce3S8  .  3  AsSs,  ist  ein  gelbweisser  Niederschlag,  der 
nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  ist,  daher  bei  grosser  Verdünnung  der 
Lösungen  nicht  erscheint 
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Cersnlfar et- Arsenpersulfid,  Cersnlfuretsulfarseniat, 
2CeS.A8S5  und  dCeS.AsSs.  Durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhaltende, 
schön  gelbe,  beim  Trocknen  etwas  dunkler  werdende  Niederschläge. 

£isensesquisulfuret-Arsenpersulfid,Ei8ensesquisulfnret- 
sulfarseniat,  2Fe3Ss  •  3A8S5,  bildet  einen  graugrünen,  thonfarbigen, 
im  Uebersohuss  des  Fällungsmittels  mit  sehr  dunkler  Farbe  löslichen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  unverändert  erhält,  in  der  Hitze 
leicht  schmüzt,  dabei  Schwefel  verliert  und  in  das  ebenfalls  leicht 
iehmelzbare  Arsensulfidsalz  übergeht. 

Cisensulfuret- Arsenpersulfid,  Eisen  sulfuretsulfar^eniat, 
2FeS  .  AsSs,  ein  dunkelbrauner,  im  üeberschnss  des  Fällungsmittels 
löslicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  zersetzt,  Rostfarbe  an- 
mmmt  und  ein  Gemisch  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Eisenoxyd  ist. 
Goldsesquisulfuret-Arsenpersulfid,  Goldsesquisulfuret- 
salfarseniat,  2  AuSs.SAsSs,  ist  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  lös- 
lich. Fällt  man  die  Groldlösung  mit  basisch  Arsenpersulfid -Natrium,  so 
erh&lt  man  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  nicht  auswaschen  lässt, 
weil  er  auch  in  reinem  Wasser  löslich  ist  Eisenvitriollösung  giebt  da- 
mit einen  nicht  näher  untersuchten  gelbbraunen  Niederschlag. 

Kalium-Arsenpersulfid,  Kaliumsulfarseniat,  2KS.ASS5, 
erhalt  man  am  besten  durch  Behandlung  des  entsprechenden  Sauerstoff- 
sakes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdamplung  der  Lösung  unter  der 
Luftpumpe.  Es  bleibt  eine  gelbe,  zähe  Masse.  An  der  Luft  wird  sie 
erst  fifissig,  dann  bilden  sich  darin  farblose  rhombische  Tafeln.  Ver- 
mtgcht  man  die  concentrirte  Lösung  mit  Alkohol,  so  wird  sie  milchig/ 
imd  setzt  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  in  gelinder  Wärme  krystallinisch 
wird  und  die  Zusammensetzung  3ES  .  AsSs  zeigt.  Li  der  Flüssigkeit 
bleibt  eine  weniger  Schwefelkalium  enthaltende  Verbindung  (KS.AsSs) 
gelöst,  beim  Verdampfen  setzt  sie  AsSig  ab. 

Löst  man  Arsenpersulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Ealium- 
snlfhydrat  und  verdampft  die  Lösung  an  der  Luft,  so  scheidet  sich  erst 
Schwefel,  dann  Arsenpersulfid  ab,  und  die  syrupartige,  nachher  zu  einer 
gelhen  krjstallinischen  Masse  gestehende  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  das 
neutrale  Kalium -Arsenpersnlfid  (2KS  .  AsSs).  Wird  in  die  Lösung 
dieses  Salzes  Kohlensäure  geleitet,  oder  saures  arsensaures  Kali  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt ,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver ,  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  KS  .  I2ASS5  ausgedrückt  werden 


Kobalt*Arsenpersulfid,  Kobaltsulfarsenialt,  2C0S.ASS5, 
ist  ein  branner  Niederschlag,  der  beim  Ansammeln  und  Trocknen  schwarz 
wird  und  in  überschüssigem  Natrinm-Arsenpersulfid  mit  dunkler  Farbe 
IdtUeh  ist. 

Lithium  -  Arsenpersulfid,  Lithiumsulfarseniat,  2  LiS  . 
AbS(,  ist  eine  nicht  krystallinische  citrongelbe  Masse,  welche  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  und  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  Alkohol 
fällt  aus  dieser  Lösung  glänzende  farblose  Krystallschuppen  des  basi- 
schen Salzes  8 LiS  .  AsS»,  welche  in  heissera  Wasser  löslich  sind  und 
daraus  beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Prismen ,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  vierseitigen  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  krystallisiren. 
Das  saure  Salz  ist  nur  in  der  alkoholischen  Lösung  bekannt,  es  kann 
nicht  durch  Abdampfen  erhalten  werden,  das  Salz  mit  12  Aeq.  Arsen- 
persulfid wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt 
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Magnesia m-Arsenper Sulfid,  Magnesiurosulfarseniat, 
2  MgS .  As  S5,  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  trocknet  zu  einer 
etwas  krystallinischen ,  gelblichen  Masse  ein,  die  an  der  Luft  zerfliesst. 
Die  Lösung  wird  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  setzt  man  aber  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelmagnesium so  lange  zu,  als  noch  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  stattfindet,  verdampft  die  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  und  kohlt  ab,  so  erhält  man  strahlige,  farblose,  an  der  Luft 
feucht  werdende  Krystalle  des  basischen  Salzes  3 MgS  .  A8S5.  Ueber- 
giesst  man  dieselbe  mit  Alkohol,  so  wird  neutrales  Salz  gelöst  und 
ein  basischeres,  sehr  wenig  in  Wasser  lösliches  Salz  bleibt  zurück, 
dieselbe  Verbindung  bildet  sich  beim  Glühen  des  neutralen  Salzes, 
indem  ein  Theil  des  Persulfids  eptweicht  Ein  saures  Salz  scheint 
nicht  zu  existiren. 

Mangan-Arsenpersulfid,  Mangansulfarseniat,  2Mn8. 
As  S5,  erhält  man  am  besten  durch  Digestion  von  frisch  gefälltem  Mangan- 
sulfuret  mit  Arsenpersulfid.  Es  löst  sich,  wenn  viel  Wasser  zugesetzt 
wird ,  ganz  auf,  im  entgegengesetzten  Falle  bleibt  ein  Theil  als  gelbes 
Pulver  ungelöst  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  an  der 
Luft,  lässt  beim  Zersetzen  durch  Säuren  viel  Schwefelarsen  fallen  und 
entwickelt  viel  Schwefelwasserstoff.  Digerirt  man  kohlensaures  Mangan- 
oxydul mit  Arsenpersulfid,  so  erhält  man,  obwohl  schwieriger,  Arsen- 
persulfid-Mangan, aber  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Saure  ent- 
weicht kein  Schwefelwasserstoff.  Die  Löstmgen  der  Manganozydnisalze 
werden  durch  neutrales  Natrium  -  Arsenpersulfid  nicht  gefällt.  Digerirt 
man  das  mit  Schwefelmangan  erhaltene  gelbe  Pulver  mit  Ammoniak, 
so  zieht  dies  einen  Theil  des  Persulfids  aus  und  hinterlässt  ein  ziegel- 
rothes,  nach  dem  Trocknen  blasser  erscheinendes,  unzersetzt  an  der 
Luft  trockenbares  Pulver,  welches  der  Formel  3  Mn  S  .  As  S5  entspre- 
chend zusammengesetzt  ist;  wird  es  an  der  Luft  stark  erhitzt,  oder  an 
einer  Stelle  angezündet,  so  verbrennt  es. 

Natrium- Arsenpersulfid,  Natriumsulfarseniat ,  2  NaS  • 
As  S5.  Wenn  die  wässerige  Lösung  von  neutralem  arsensauren  Natron  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  abgedampft  nnd  zuletzt  bei  gelinder 
Wärme  eingetrocknet  wird,  so  erhält  man  eine  citronengelbe  Masse,  die 
an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  Es  schmilzt  bei  gelinder  Wärme 
unter  Verlust  von  Wasser  zu  einer  wenig  gefärbten  Masse  und  er- 
starrt dann  beim  Erkalten  wieder  mit  gelber  Farbe.  Wenn  man  die 
Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  dieser  weisse  Krystallschuppen 
eines  basischen  Salzes,  3 NaS. As S5  -}-  15  aq.,  welches,  wenn  es  gut 
ausgewaschen  wurde,  sich  unverändert  an  der  Luft  erhält,  und  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  in  regelmässigen  Erystallen  anschiesst.  Aas 
der  siedenden  Lösung  setzen  sich  bei  rascher  Abkühlung  lange,  sechs- 
seitige, platte  Prismen  ab,  bei  freiwilligem  Verdampfen  oder  sehr  lang- 
samer Abkühlung  vierseitige  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  bei  einer 
anter  dem  Gefrierpunkte  liegenden  Temperatur  bilden  sich  milch  weisse, 
undurchsichtige  Octaeder  mit  rhombischer  Basis.  Die ,  durchsichtigen 
Krystalle  sind  gelblich  und  haben  Diamantglanz.  Ueber  Schwefelsäure 
verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser  nicht,  wohl  aber  beim  gelinden  Er- 
wärmen, wodurch  sie  ihre  Form  nicht  ändern,  aber  milchweiss  werden; 
stärker  erhitzt,  werden  sie  gelb,  unter  Entwickelung  von  etwas  Schwe- 
felwasserstoff. Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  schmilzt  das  Salz  m 
seinem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der  da«  Was- 
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ser  allmälig  entweicht;  das  zaröckbleibende  Salz  decrepitirt  schwach 
nnter  Schwefelwasserstoffentwickelung,  wird  gelb  und  schmilzt  bei  h5- 
berer  Temperatur  za  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  gelb 
wird  und  sich  ganz  in  Wasser  löst. 

In  dem  Alkohol,  durch  den  man  das  basische  Salz  aus  dem  neu- 
tralen gefällt  hat,  ist  das  saure  Salz  (Na S.As $5)  aufgelöst  enthalten. 
Es  kann  aber  daraus  nicht  in  fester  Form  dargestellt  werden.  Beim  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  setzt  sich  häufig  ein  Arsensupersulfuret  (AsSig) 
in  schönen  Krystallschuppen  ab. 

Das  basische  Salz  SNaS.AsSs  -|-  15aq.  erhält  man  auch  di- 
reet  durch  Digestion  einer  Auflösung  von  Schwefelnatrium  mit  Arsen- 
persulfid,'  oder  mit  Arsensulfid  und  soviel  Schwefel,  dass  sich  Arsen- 
persulfid bilden  kann,  beim  Erkalten  der  abgedampften  Lösung  scheidet 
sich  die  Verbindung  in  grossen  farblosen  oder  gelblichen  Prismen  des 
zwei-  und  eingliedrigen  Systems  ab,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  ver- 
indem. 

Das  mit  Persulfid  übersättigte  Salz  wird  wie  das  entsprechende 
Kalisalz  dargestellt^). 

Natrium- Ammonium  -Arsenpersulfid,  Natrium- Ammo- 
niumsulfarseniat,  (3NH4S. AsS9)-f-(3NaS. A8S5),  kann  erhalten 
werden  durch  Vermischen  der  Lösungen  beider  basischen  Salze  mit 
warmem  Alkohol  und  langsames  Abkühlen,  wobei  es  sich  in  kleinen  viersei- 
tigen Tafeln  an  den  Gref ässwänden  absetzt.  Noch  leichter  gelingt  die 
Darstellung,  wenn  man  in  der  Lösung  des  basischen  Natronsalzes  in 
sehr  wenig  kaltem  Wasser  die  richtige  Menge  Salmiak  auflöst  und 
freiwillig  verdunsten  lässt,  worauf  das  Salz  in  sechsseitigen  gelblichen 
Prismen  anschiesst,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  und  in  Wasser 
riel  löslicher  sind  als  das  Natronsalz.  Bei  der  Destillation  entweicht 
Schwefelammonium  und  etwas  Wasser ,  Natrium  -  Arsensulfid  bleibt 
znrfiek. 

Die  neutralen  Salze,  mit  einander  vermischt,  trocknen  zu  einer 
gelben  Masse  ein. 

Natrium-Kalium -Arsenpersulfid,  Natrium- Kaliumsulf- 
arsen iat  Wenn  die  Lösungen  der  Arsenpersulfidsalze  beider  Alkali- 
metalle mit  einander  gemengt  werden,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz, 
welches  in  sehr  regelmässigen,  schwach  gelblichen,  vierseitigen  Ta- 
feln krystallisirt 

Nickel  -  Arsenpersulfid,  Nickelsulfarseniat.  In  Nickel- 
oxydlösungen entsteht,  wenn  sie  nicht  sehr  verdünnt  sind,  sogleich  ein 
dmikelbrauner,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag,  wenn 
sie  mit  neutralem  oder  basischem  Arsenpersulfid  -Natrium  versetzt  wer- 
den« Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  zeigt  sich  zuerst  nur  eine  gelb- 
braune Färbung,  später  erst  der  Niederschlag. 

Platinbisulfuret  -  Arsenpersulfid,  Platinbisulfuretsulf- 
sraeniat,  PtS^.AsSs.  Arsenpersulfid-Natrium,  sowohl  basisches  wie 
neutrales,  fällt  die  Piatinlösungen  nicht,  sondern  färbt  sie  nur  dunkel- 
braun. Eisenvitriol  fallt  daraus  eine  schwarzbraune  Materie  und  die 
Lösung  wird  farblos. 

Quecksilbersulfuret- Arsenpersulfid ,  Quecksilbersul- 
fnretsulfarseniat,  2  HgS  .  AsS^.    Sowohl  durch  basisches  wie  durch 


0  Pogg.  Annal.  Bd.  lü,  8.  2ß9  und  Bd.  XC,  S.  40. 
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neutrales  Arsensalfid-Natrimn  wird  in  Qaecksilberchlorid  ein  dnnkelgel— 
ber  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Trocknen  seine  Farbe  behält.  Gk 
sublimirt  unzersetzt  und  giebt  ein  zinnoberähnliches  rothes  Pulver. 

Quecksilbersubsulfuret-Arsenpersulfid,  Quecksilbersnl^  - 
sulfuretsulfarseniat,  2Hg2S.  AsS^,  wird  aus  oxydfreien  Ldsungexi 
mit  schwarzer  Farbe  gefällt;  war  Oxyd  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag 
branngelb  und  wird  beim  Trocknen  dunkler.  Bei  der  Destillation  decre— 
pitirt  er  heftig,  Quecksilber  entweicht,  und  bei  höherer  Temperataf 
sublimirt  die  vorher  beschriebene  Verbindung  des  Quecksilbersolfiirets. 

Silber-Arsenpersulfid,  Silbersulfarseniat,  2AgS.A:8S^* 
Sowohl  das  neutrale  wie  das  basische  Salz  wird  aus  Silberlösungen  mi^ 
brauner,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Farbe  gefällt,  der  Nieder— 
schlag  setzt  sich  sehr  langsam  ab.  Beim  Erhitzen  schinilzt  er  zn  einer 
glänzenden  Metallkugel,  ohne  dass  etwas  sublimirt;  sie  ist  geschmeidig 
und  lässt  sich  daher  nicht  pulvern.  An  offener  'Luft  erhitzt  bleibt  nur 
Schwefelailber  zurück. 

Üransesquisulfuret-Arsenpersulfid,  üransesquisulfuret- 
sulfarseniat,  2U2S8.ASS5,  ist  ein  schmutzig  gelber  Niederschlag,  der 
des  basischen  Salzes  ist  etwas  dunkler.  In  einem  Ueberschuss  des  P&l- 
lungsmittels  sind  beide  Niederschläge  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich. 

Zink-Arsenpersulfid,  Zinksulfarseniat.  Das  nenl^le  Salz 
ist  ein  hellgelber,  das  basische  ein  noch  blasser  gelber  Niederschlag, 
nach  dem  Trocknen  erscheinen  beide  gleich  pomeranzengelb. 

Zirconium -Arsenpersulfid,  Zirkonsulfarseniat.  Zirkon- 
erdeldsungen  werden  sowohl  durch  das  basische  wie  durch  das  neutrale 
Kalisalz  niedergeschlagen,  aber  der  Niederschlag  bildet  sich  nicht  so- 
gleich, er  ist  nass  citronengelb,  wird  beim  Trocknen  pomeranien- 
färben.  Säuren  ziehen  keine  Zirkonerde  aus,  so  wenig  wie  dieselben 
Schwefelzirconium  verändern. 

Ausser  diesen  Salzen  sind  noch  untersucht:  die  Antimonverbin* 
düng,  welche  einen  brandgelben,  leicht  schmelzbaren  Niederschlag 
bildet;  Chrom  oxydsalze,  werden  grün  gefällt;  die  Kadmium  Ver- 
bindung ist  ein  hellgelbes  Pulver;  das  Strontiumsalz  verhält  sich 
wie  das  Bariumsalz,  die  Yttrium  Verbindung  wie  die  des  Berylliam. 
Sowohl  die  basische  wie  die  neutrale  Wismuth  Verbindung  bilden  dun* 
kelbraune,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösliche  Niederschläge. 
Molybdänsäure  wird  durch  Arsenpersulfid- Natrium  nicht  gefällt,  aach 
Vanadoxyd  nicht,  aber  die  blaue  Lösung  wird  entfärbt     (./.X.—  V.)SckL 

Arsenwasserstoff.  Arsen  bildet  mit  Wasserstoff  zwei  Ver- 
bindungen, Hg  As  und  H^As,  von  denen  die  eine  gasförmig,  die  andere 
fest  und  pulverf örmig  ist. 

Arsenwasserstoff  gas,  BsAs,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  Gas,  das  bei  — 400C.  tropf barflössig,  aber  selbst  bei  —  llO^C.  noch 
nicht  fest  wird.     Das  specifische  Gewicht  ist,  nach  Dumas,  2,695. 

Man  erhält  diese  Verbindung  rein,  wenn  Zinkarsenür  (Arsensink) 
in  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
ist,  aufgelöst  wird;  es  kann  aber  ausgekochtem  Wasser  aufgeftingen 
werden. 

Das  zur  Bereitung  des  Arsenwasserstoffs  dienende  Arsenzink  be- 
reitet man,  nach  Soubeiran^s  Vorschrift,  am  besten  auf  die  Weise, 
dass  man  gleiche  Theile  fein  granulirtes  Zink  und  zerstossenes  Arsen 
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in  einer  thonemen  Betorte  (oder  einem  bedeckten  Tiegel)  erhitzt  Bei 
der  Vereinigung  beider  Metalle  wird  so  yiel  Wärme  frei,  dass  die 
Siasee  schmilzt.  —  Bei  der  Darstellung  des  Gases  aus  dieser  Verbin- 
dung durch  Uebergiessen  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  einem 
Gasentwickelnngsapparat  kann  man  bei  der  furchtbaren  Giftigkeit  des- 
selben nicht  genug  Vorsicht  anwenden,  dass  keine  Gasblase  frei  in  die 
Atmosphäre  anstritt  Durch  Versäumen  der  nöthigen  Vorsicht  und 
Einathmen  dieses  Gases  haben  bereits  mehrere  Chemiker  ihr  Leben 
verloren,   unter  ihnen  namentlich  Gehlen  (1815). 

I>as  Gas  besitzt  einen  höchst  unangenehmen  eigenthümlichen  Ge- 
nich.  Cs  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  bläulicher  Flamme. 
Die  gelbliche  Flamme  des  gewöhnlichen  Wasserstoffgases  wird  bei  einer 
gelingen  Einmischung  von  Arsenwasserstoff  bläulich. 

Leitet  man  das  Gas  durch  eine  nicht  zu  weite  Glasröhre,  welche 
an  irg^end  einer  Stelle  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  wird,  wozu  die 
Flamme  einer  Weingeistlampe  hinreicht,  so  zerlegt  sich  das  GtM  voll- 
ständig^ in  Wasserstoffgas  und  in  Arsen ,  welches  sich  in  der  Richtung 
des  Gasstroms  jenseits  des  glühenden  Theils  als  schwarzer,  metallisch 
glänzender  Bing  absetzt  2  Vol.  Arsenwasserstoffgas  geben  hierbei 
3  VoL  Wasserstoffgas. 

£#eitet  man    die  Flamme  von    brennendem    Arsenwasserstoff  auf 

dnen  glatten  kalten  Körper,  eine  Porcellan-,  Glasfläche  etc.,  so  ver- 

breoni   der  Wassei^toff,  und  das  ausgeschiedene  Arsen  setzt  sich  auf 

den  Gegenstand  ab  und  überzieht  die  Oberfläche  desselben  mit  einem 

sdiwarz  metallisch  glänzenden  Anflug,  welcher  in  Salpetersäure  und 

ODterchlorigsaurem  Natron  leicht  löslich  ist. 

Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  Wasserstoffgas  nur  ~  wenn  ihm  Ar- 
ienwasserstoff beigemischt  ist 

Alles  Wasserstoffgas  ist  gemischt  mit  mehr  oder  weniger  Arsen- 
wasserstoffgas ^  wenn  es  sich  aus  einer  Flüssigkeit  entwickelt,  welche 
die  kleinsten  Mengen  arseniger  Säure  enthält  Wenn  also  arsenhaltiges 
Zinn  oder  Zink  in  reiner  Salzsäure  gelöst  und  das  sich  entwickelnde 
Gas  durch  eine  an  einer  Stelle  glühende  Glasröhre,  oder  die  Flamme 
^s  brennenden  Gases  auf  eine  kalte  Porcellanfläche  geleitet  wird ,  so 
wird  jetzt  ein  schwarzer  metallischer  Anflug  entstehen.  Dasselbe  findet 
statt,  wenn  arsenhaltige  Salzsäure  mit  reinem  Zink  zusammengebracht 
wird.  Bei  Prüfungen  dieser  Art,  wo  Eisen  oder  Zinn  oder  andere  Me- 
talle zur  Entwickelung  des  Wasserstoffgases  angewandt  werden,  muss 
das  Gas  vorher  durch  eine  mehrere  Zoll  lange,  mit  lockerer  Baum- 
wolle angefüllte  Glasröhre  geleitet  werden,  um  die  durch  die  Heftigkeit 
der  Gasentwickelung  mit  fortgerissenen  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  zu- 
räckzahalten ;  im  entgegengesetzten  Falle  erhält  man  leicht  schwarze 
Anflüge  von  metallischem  Eisen,  Zinn  etc.,  die  an  ihrem  Verhalten  zu  Sal- 
petersäure undSchwefelaromonium  übrigens  leicht  erkannt  werden  können. 
Wird  das  Arsenwasserstoffgas  über  ein  glühendes  Metalloxyd  ge- 
leitet, so  wird  dieses  durcli  den  Wasserstoff  reducirt  und  das  Arsen 
verbindet  sich  vollständig  mit  dem  Metall.  Es  ist  dies  die  leichteste 
Methode,  das  Arsen  in  einem  Gase  zu  bestimmen,  in  dem  es  als  Arsen- 
wasserstoff enthalten  ist,  besonders  ist  hierzu  glühendes  Kupferozyd 
geeignet 

Zinn,  Kalium,  Natrium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verbinden  sich  mit 
dem  Arsen  und  lassen  reines  Wasserstoff  gas  zurück. 
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Aus  den  Salzen  der  sogenannten  edlen  Metalle  fällt  der  Arsen- 
' Wasserstoff  das  Metall  regulinisch,  unter  Bildung  von  Wasser  und  arse- 
niger Säure. 

Manganoxydul,  Zinnoxydul  und  Eiserioxydulsalze  werden  davon 
kaum  verändert,  aus  den  meisten  übrigen  Metallsalzen  schlägt  der  Ar- 
senwasserstoff Arsenide  dieser  Metalle  nieder,  indem  sein  Wasserstoff 
das  Oxyd  zu  Metall  reducirt,  welches  mit  dem  Arsen  in  Verbindung^ 
tritt.  Die  Salze  derjenigen  Metalle^  welche  von  Säuren  unter  Wasser- 
stoffentwickelung aufgelöst  werden,  erleiden,  nach  Soubeiran,  keine 
Veränderung  ihrer  wässerigen  Lösung,  wenn  Arsenwasserstoffgas  hin- 
durchgeleitet wird.  Nach  H.  Rose  ist  der  Niederschlag,  welcher  sich 
bildet,  wenn  das  Gas  durch  überschüssige  Quecksilberchloridlösung  ge- 
leitet wird,  eine  unlösliche  Verbindung  von  Arsenquecksilber  und 
Quecksilberchlorid,  Hg3  As -|~  3  Hg €l.  Wird  dieser  Niederschlag,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Arsen  wasserstoffgas  geschüttelt,  so  wird  al- 
les Quecksilberchlorid  zersetzt  und  es  bleibt  reines  Arsenqoecksilber, 
Hgs  As. 

Kupferoxydlösnngen  absorbiren  das  Gas  unter  Zersetzung  vollkom- 
men; dieses  Metall  dient,  um  seine  Reinheit,  d.  h.  Einmischungen 
fremder  Gase,  die  nicht  davon  absorbirt  werden,  zu  entdecken. 

Körper,  die  zum  Wasserstoff  grössere  Verwandtschaft  haben,  zer- 
legen den  Arsenwasserstoff  augenblicklich,  indem  sie  sich  mit  dem 
Wasserstoff  verbinden,  wobei  Arsen  abgeschieden  wird.  Bei  Ueber- 
schuss  des  zersetzenden  Körpers  verbindet  sich  dieser  mit  dem  frei- 
gewordenen Arsen.  Auf  diese  Weise  verhalten  sich  Chlor,  Jod  und 
Brom,  ferner  Ph*osphor  und  Schwefel;  die  letzteren,  wenn  sie 
zum  Schmelzen  erhitzt  werden.  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
luft haltendes  Wasser  etc.  zerlegen  das  Gas  durch  Oxydation  des 
Wasserstoffs.  Viele  Chloride  in  wässeriger  Auflösung  verhalten  sich 
gegen  Arsenwasserstoff,  wie  Chlor  für  sich  allein. 

Das  beste  Mittel,  um  Arsen  aus  dem  Arsenwasserstoff  in  fassbare 
Form  zu  bringen,  i^t,  ausser  der  Abscheidung  des  Arsens  durch  Er- 
hitzen, eine  Lösung  von  Goldchlorid  oder  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Die  erstere  zerlegt,  nach  Jacquelain,  das  Gas  vollständig  und  leicht 
in  sich  abscheidendes  Metall  und  arsenige  Säure,  erhitzt  man  die  Flüs- 
sigkeit mit  schwefliger  Säure,  so  wird  der  üeberschuss  des  Goldes  ge- 
fällt, so  dass  nur  arsenige  Säure  und  Schwefelsäure  in  derselben  vor- 
handen sind.  Wendet  man  statt  des  Goldchlorids,  salpetersaures  Sil- 
beroxyd an,  so  ist  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure  oder  Chlor- 
natrium zu  entfernen.  Das  Antimon  wasserstoffgas,  welches  etwa  dem 
Arsenwasserstoff  beigemengt  ist,  geht  nicht  in  Lösung,  sondern  fällt  das 
Silber  als  Antimonsilber  (vergl.  Antimonwasserstoff  S.  143). 

ArsenwasFcrstoff,  fester  Wasserstoffarsenik.  ttjAs.  Bei 
der  Auflösung  von  Kalium-  und  Natrium -Arsenür  in  Wasser  erhiel- 
ten Gay-Lussac  und  Th^nard  weniger  Wasserstoffgas,  als  das  Ka- 
lium für  sich  entwickelt  haben  würde ;  es  schied  sich  dabei  ein  brau- 
nes Pulver  ab,  das  diese  Verbindung  von  Arsen  mit  Wasserstoff  sein 
soll.  Dies  ist  bis  jetzt  der  einzige  Weg,  diese  Verbindung  darzu- 
stellen.   Durch  Glühen  wird  sie  zersetzt  in  Wasserstoff  und  Arsen. 

Davy  giebt  an,  eine  ähnliche  Verbindung  erhalten  zu  haben  bei 
elektrolytischer  Zerlegimg  von  Wasser  unter  Anwendung  von  Arsen 
als  negative  Elektrode.     Magnus  erhielt  so  nur  eine  Spur  eines  festen 
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Wasserstoffarsens,  und  Soubeiran,  der  wie  Magnus  eine  schwache 
Säule  anwandte,  erhielt  kein  solches  Product.  (J.  L.  —  F.)  Schi, 

Arsid.  So  bezeichnet  L.  Gnielin^)  nach  Laurent  den  dem 
hypothetischen  Amid  entsprechenden  Arsenwasserstoff,  H2AS,  welchen 
man  früher  wohl  in  den  organischen  Arsenverbindungen  anzunehmen 
geneigt  war  (s.  Arsenradieale,  organische). 

Artanitin  ist  ein  sehr  unvollständig  bekannter  Körper  aus 
den  früher  als  Radices  Ärtanitae  officinellen  Wurzeln  von  Oyclamen  euro- 
paeunL  Der  Körper  ist  von  Saladin^)  zuerst  dargestellt  und  soll  sich 
nach  ihm  in  geringer  Menge  in  den  Wurzeln  von  Primula  veris^  von 
Anagaüis  arvensis^  und  von  Limoaella  aquatica  finden.  Es  ist  nach  Sa- 
ladin,  auch  von  Buchner  und  von  Herberger*)  untersucht  In 
neuester  Zeit  hat  de  Luca*)  aus  den  Wurzeln  von  Cyclamen  einen 
eigenthümlichen  Körper  dargestellt,  den  er  als  Cyclamin  beschreibt, 
und  der  von  Saladin's  Artanitin  in  wesentlichen  Eigenschaften  sich 
verschieden  zeigt,  der  daher  als  Cyclamin  (s.  d.  Art.)  besonders  be- 
schrieben werden  soll. 

Herberger  stellt  das  Artanitin  dar,  indem  er  die  frischen  Wur- 
zeln von  Cyclamen  mit  kaltem  Weingeist  auszieht,  den  Auszug  in  ge- 
linder Wärme  abdampft,  den  Rückstand  erst  mit  Aether  (zur  Fortschaf- 
ftmg  von  Wachs)  und  dann  mit  kaltem  Wasser  (zur  Befreiung  von 
einem  bitteren  Extractivstoff)  Wäscht,  hierauf  in  warmem  Alkohol  löst, 
^e  Losung  mit  gereinigter  Thierkohle  schüttelt  und  bei  sehr  gelinder 
Warme  abdunsten  lässt,  wobei  Artanitin  sich  in  Ejrystallen  abscheidet 

So  dargestellt,  bildet  es  zarte  weisse  Nadeln,  die  geruchlos  sind, 
äusserst  scharf  und  brennend,  nicht  bitter  schmecken,  äusserlich  auf  die 
Haut  nicht  wirken,  innerlich  in  der  Dosis  von  einigen  Granen  aber 
Brechen  und  Stuhlausleerungen  bewirken.  Es  reagirt  weder  sauer  noch 
alkalisch,  ist  nicht  sublimirbar,  sondern  zersetzt ^sich  in  der  Hitze;  es 
ist  unlöslich  in  Aether  und  in  fetten  und  ätherischen  Gelen ;  leicht  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol.  Vom  kalten  Wasser  erfordert  es  500  Thle. 
zur  Lösung;  Säuren  begünstigen  diese  Lösung,  ohne  es  zu  sättigen. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  und  färbt  es,  kalt  oder  wenigstens  in  gelinder  Wärme,  sehr 
lebhaft  violettroth,  in  grösserer  Hitze  es  verkohlend.  Durch  Sieden 
seiner  Lösungen  in  Wasser  oder  Alkohol  verliert  es  seine  Schärfe  und 
seine  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol.  Diese  Zersetzbarkeit  ist  Ursache 
der  geringen  Wirksamkeit  und  des  milden  Geschmacks  der  trockenen 
Wurzeln  von  Cyclamen.  (P.)  fg, 

Arterienhaut.  —  Von  chemischen  Bestandtheilen  4er  Ar- 
terienhaut  kann,  da  die  letztere  aus  thierischen  Geweben  sehr  verschie- 
dener chemischer,  wie  physiologischer  Dignität  gebildet  wird,  da  femer 
in  chemischer  Hinsicht  über  die  constituirenden  Gewebe  wenig  mehr 
bekannt  ist  als  ein  Theil  der  Producte  ihrer  Zersetzung  unter  ziemlich 
ungenau  ermessenen  Einflüssen,  nur  in  sehr  unbestimmter  Form  die 
Rede  sein. 


*)  Handbuch  der  organischen  Chemie.  Bd.  II,  S.  50.  —  ^  Joarn.  de  chim. 
med.  T.  VI,  p.  417.  —  =»)  Buchners  Repert.  Bd.  XXXVII,  S.  86.  —  *)  Compt. 
rend.  de  l'acikl.  T.  XLTV,  p.  728;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  830. 
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Die  drei  weaentlichsten  histologischen  Elemente  der  Arterienhant 
sind  das  elastische  Gewebe,  die  contractile  Faserzelle  und  das  Binde- 
gewebe oder  leimgebende  Gewebe,  die  ersteren  beiden  unter  einander  and 
mit  geringeren  Mengen  der  Bindegewebmasse  gemischt  als  vorzugsweise 
Constituentien  der  inneren  Schichten  des  Gefässrohres,  das  letztere  als 
fast  ausschliesslicher  Bestandtheil  der  äusseren  Gefässschicht,  das  Gre- 
fässrohr  verbindend  mit  den  verschiedenen  von  ihm  durchlaufenen 
Parenchymen. 

Chemisch  unterscheiden  sich  die  genannten  drei  Gewebsformen 
hauptsächlich  dadurch,  dass,  während  das  elastische  Gewebe  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  Alkalien  lange  Zeit  widersteht ,  und  nach  an- 
haltender ooncentrirter  Anwendung  jener  Reagentien,  namentlich  der 
Schwefelsäure,  direct  in  eines  der  allgemeineren  Zersetzungsprodacte 
thierischer  Gewebe,  das  Leucin,  und  zwar  mit  besonders  massenhafiter 
Bildung  dieses  Körpers,  übergeht^),  aus  der  contractUen  Faserzelle 
schon  durch  Einwirkung  jener  Beagentien  im  verdünnten  Zustande  ein 
fibrinähnlicher,  auch  aus  der  sogenannten  animalen  oder  quergestreiften 
Muskelfaser  darstellbarer  Stoff,  das  Syntonin ,  und  aus  dem  Bindege- 
webe endlich,  durch  Kochen,  vorzugsweise  Glutin  gemacht  werden  kann. 

Die  chemische  Stellung  dieser  drei  vorwiegenden  Umsetzungspro- 
ducte  der  drei  anatomischen  Bestandtheile  der  Arterienhaut  ist  jedoch 
keine  parallele.  Das  Syntonin,  ein  eiweissartiger  und  dem  Albumin 
und  Blutfibrin  in  seiner  Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  (worOber 
noch  keine  Untersuchungen  vorliegen)  auch  in  seinen  Zersetzungspro- 
ducten  nahe  stehender  Körper,  scheint,  nach  dem  jetzigen  Stande  der 
Untersuchungen,  zu  dem  gereinigten  elastischen  Stoff  ungefähr  in  dem 
Yerhältniss  zu  stehen,  wie  lösliches  Eiweiss  zu  coagulirtem.  Der  Leim, 
das  Prodnct  der  Zersetzung  des  Bindegewebes  durch  siedendes  Wasser, 
wird  von  der  Zoocbemie,  wenn  auch  als  verwandt  mit  den  Proteinstof- 
fen erkannt,  ausser  ihrer  Reihe  verlegt  Auch  seine  Zersetzung  durch 
dieselben  stdrk  wirkenden  Agentien,  die,  aus  elastischer  Faser  fast  aus- 
schliesslich,  aus  Syntonin  höchst  wahrscheinlich  wenigstens  theilweise, 
Leucin  entstehen  lassen,  führt  zur  reichlichen  Bildung  dieses  Körpers, 
neben  flüchtigen  Fettsäuren  und  flüchtigen  organischen  Basen,  Ani- 
lin, Picolin  etc. 

Auf  die  chemischen  Eigenschaften  der  die  Arterienhaut  zusammen- 
setzenden Gewebe  gründet  sich  der  genauere  mikroskopische  Nachweis 
der  einzelnen.  Die  Fasern  der  elastischen  Haut  bleiben  unversehrt 
und  geben  ein  deutliches  mikroskopisches  Bild,  wenn  man  durch  con- 
centrirte  Lösungen  von  Kali  oder  Natron,  oder  durch  massig  concen- 
trirte  Schwefelsäure  auf  dem  Objectträger  die  organische  Muskelfaser 
und  das  Bindegewebe  aufquellen  macht  und  schliesslich  löst  Die  ab- 
präparirte  und  am  frischen  Object  von  Bindegewebe  nicht  deutlich 
nnterscheidbare  Muskelhaut  (contractiles  Gewebe)  wird  durch  Einwir* 
kung  von  Salpetersäure,  mit  intensiver  Gelbfärbung  (die  dem  Binde* 
gewebe  unter  gleicher  Einwirkung  abgeht),  in  ihre  einzelnen  längHch 
lanzettförmigen,  zelligen  Elemente  zerspalten.  Das  Binde-  oder  leun* 
gebende  Grewebe  quillt  durch  verdünnte  Essigsäure  schon  zu  einem 
homogenen  gallertigen  Klumpen  auf. 

Von  der  Venenhaut  unterscheidet  sich  die  Arterienhaut  nament- 


>)  Zollikofer,  AtrnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXU,  S.  168, 
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lieh  dnrch  die  grössore  Dicke  ihrer,  vorzugsweise  durch  elastisches 
Gewebe  und  organische  Muskelfasern  gebildeten,  inneren  Hautschichten. 
Die  häufig  beobachteten  Entartungen  der  Arterienhaut,  bekannt 
unter  dem  Namen  der  atheromatösen  Degeneration,  bestehen  in  Abla- 
genmgen  an  Kalksalzen  reicher  Detritusmassen  thierischer  Gewebe, 
unter  deren  organbchen  Bestandtheilen  Fette  und  Cholestearin  vor- 
wiegen. V — r. 

Artischocke.  VerdeiP)  hat  den  grünen  Farbstoff  der  Arti- 
schocken und  anderer  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Synanthereen  unter- 
sncht,  und  giebt  an,  dass  er  vom  Chlorophyll  verschieden  sei.  Er  bilde 
rieh  bei  Einwirkung  von  Lufit,  Wasser  und  Ammoniak  auf  die  zerklei- 
nerten Pflanzentheile ;  die  schön  grün  gewordene  Flüssigkeit  giebt  mit 
Essigsäure  gefällt  einen  voluminösen  grünen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Trocknen  dem  Indigo  gleicht,  mit  reinen  wässerigen  Alkalien 
aber  schön  grüne  Lösungen  giebt. 

Die  Asche  der  Artischocken  ist  von  Th.  Richardson'),  die  der 
einzelnen  Theile  der  Pflanze  sind  von  Way  und  Ogston^)  bestimmt. 

Nach  Bichardson  giebt  die  Artischocke  im  frischen  Zustande 
1,17  Proc,  getrocknet  6,2  Proc.  Asche;  Way  und  Ogston  fanden  in 
^  Wurzeln,  Stengeln  und  Blättern  der  Jerusalem-Artischocke  im  fri- 
schen Zustande  1,79,  1,94  und  15,00  Proc;  in  der  trockenen  Sub- 
stanz 12,2,  4,4  und  28,3  Proc.  Asche.  Die  Bestandtheile  der  Asche 
smd: 

Jerasalem- Artischocke  •) 


Artüchocke*) 

Wurzeln 

Stengel 

Blätter 

Kali 

24,0 

55,9 

38,4 

6,8 

Natrou  .... 

5,5 

— 

0,7 

3,7 

Kalk     .... 

9,6 

3,3 

20,3 

40,1 

Magnesia  .    .    . 

4,1 

1,3 

1,9 

2,0 

Schwefelsäure    . 

5,2 

3,8 

3,2 

2,2 

Kohlensäure  .    . 

11,8 

25,4 

24,3 

Phosphorsäure  . 

36,2 

16,7 

3,0 

0,6 

Kieselsäure   .    . 

7,0 

1,5 

1,5 

17,5 

Eisenoxyd .    .    . 

— 

0,5 

0,9 

1,1 

Chlorkaliam  .    . 

— 

5,0 

— 

— 

Chlomatrium 

3,6 

4,7 

1,8 

Phosphorsaares 

Eisenoxyd .    . 

4,8 

— 

— 

— 

—         Fe. 

Artiyle  nennt  Löwig  die  aus  gleichen  Aequivalenten  Eohlen- 
rtoff  xmd  Wasserstoff  in  geraden  Zahlen  bestehenden  Radicale  CnHn, 
^0  n  eine  gerade  Zahl  ist. 

Artocarpus  incisa,  der  auf  den  ostmdischen  Inseln  ein- 
heimische Brotfruchtbaum,  dessen  Früchte  14  Proc.  Stärkmehl,  3  Proc. 
Eweiss,  19  Proc.  Kleber  und  Holzfaser,  und  63  Proc.  Wasser  enthal- 
^  sollen. 


*)  Compt  rend.  de  l'acad.  T.  XLI,  p.  588;  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVII, 
S.  t&4.  _  i)  Aniud.  d.  Chem.  «.  Phtnn.  Bd.  LXVn,  Tabelle.  —  »)  Journ.  of  the 
^*  Agric.  Soe.  of  England.  T.  VII  [2.]  p.  598;  Jabresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1^9,  8.  676. 
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Arumesculentum.  Die  frischen  Knollen  dieser  Pflanze 
geben,  nach  Herapath  ^)  1,65  Proc.  Asche,  welche  in  100  enthält 

61,7  in  Wasser  lösliche  Bestandtheile : 
Kali  45,1;   Chlomatriom  8,1;    Schwefelsäure  8,8;  Phosphorsänre  4,7; 

38,2  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile: 
Kalk   18,3;  £isenoxyd  1,1;  Schwefelsäure   1,3;  Phosphorsäure   11,4; 
Kiesebänre  6,1.  Fe, 

Arummaculatum.  Die  frische  Wurzel  enthält  einen  scharf 
schmeckenden  Milclisaft,  der  auf  der  Haut  Entzündung  erregt;  er  ist 
aber  so  flüchtig  oder  leicht  zersetzbar,  dass  er  in  der  trockenen  Wur- 
zel nicht  mehr  vorhanden  ist;  diese  soll  71  Proc.  Stärkmehl  neben 
23  Proc.  Gummi  und  Pflanzenschleim  enthalten.  Fe. 

Arundophragmites.  Die  trockene  Pflanze  giebt  4,7  Proc 
Asche,  welche  nach  Schulz-Fleeth^)  in  100  enthält:  Kali  8,6; 
Kalk  5,9;  Magnesia  1,2;  Eisenoxyd  0,2;  Schwefelsäure  2,8;  Kiesel- 
säure 71,5;  Kohlensäure  6,6;  Phosphorsäure  2,0;  Chlornatriura  0,4. 

Fe. 

Asa  dulcis  s.  Benzoe. 

Asa  foetida^)  Gummi  Asae  foetidae^  Stinkasant,  Teu- 
fe Isdreck.  Die  Asa  foetida  ist  ein  sogenanntes  Schleim-  oder  Gummi- 
harz, welches  durch  Einschnitt  in  die  Wurzel  der  Ferula  Asa  foetida, 
einer  in  Persien  in  den  Gebirgen  von  Chorassan  und  Laar,  sowie  in 
Syrien  und  Ly bien  vorkommenden  Umbellifere,  und  Eintrocknen  des 
ausfliessenden  Milchsaftes  gewonnen  wird.  Doch  hat  man  Grund,  an- 
zunehmen, das«  die  Asa  foetida  auch  aus  anderen  Femlaceen,  so  aus 
Fentla  persica  (Pope),  welche  den  Geruch  des  Stinkasants  m  hohem 
Grade  besitzt,  stammt  Royle  glaubt  femer,  dass  Prangoa  pabuUxnOj 
eine  von  den  Silphionarten  der  Alten,  und  eine  in  Ostindien  namentlich 
in  Thibet  vorkommende  Umbellifere  ebenfalls  Aaa  foetida  liefere. 

Pereira  unterscheidet  drei  in  den  Handel  kommende  Varietäten 
^et  Aaa  foetida.  1.  Asa  foetida  in  granis  oder  lacrymii^  wahrschein- 
lich von  Ferula  persica  abstammend,  und  ziemlich  selten;  2.  Asa  foe- 
tida in  massis^  von  Ferula  Asa  foetida^  die  gewöhnliche  Sorte,  und 
S.Asafoetidapetraea,  Die  Asa  foetida  in  granis  bildet  rundliche  breit- 
gedrückte kleinere  Stücke  oder  Thränen,  die  Asa  foetida  in  wuwst«  grössere 
unregelmässige  Stücke.  Aensserlich  sind  dieselben  gelblich-  bis  röthlich- 
braun,  auf  dem  Bruche  muschelig,  weisslich  oder  weiss  und  von  Wachs- 
glanz. Durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Luft  werden  die  frischen 
Bruchflächen  nach  wenig  Stunden  violettroth  bis  pfirsichblutrotb  gefärbt. 
Der  Stinkasant  besitzt  Wachsconsistenz,  ist  schmelzbar,  erweicht  schon 
in  der  warmen  Hand  und  ist  brennbar.  Er  besitzt  einen  ekelhaften 
knoblaachartigen  Geruch  (daher  der  Name  Teufelfidreck),  und  einen 
bitterscharfen  widerlichen  Geschmack.    Gleichwohl  benutzen  ihn  eudg^ 


>)  Quart.  Journ.  of  ehem.  Soc.  T.  m,  p.  198;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXVI,  S.  888.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  80. 

»)  Literatur:  Pope,  Phil.  Transact.  Bd.  LXXV.  —  Koyle,  Illustr.  S.  289. 
—  Pelletier,  BuUet.  de  pharm.  Vol.  III,  p.  566.  —  Brandes,  Rcpert.  Bd.  >Uf 
8.  1.  —  Trommsdorff,  TrommsdorflTs  neues  Jouni.  Bd.  II,  S.  187.  —  ^'^«•^"t' 
Brandes'  Arch.  Bd.  XXU,  8.  142.  —  Zeise,  Scbweigg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  3^*- 
Johnston,    Phil.    Mag.  Dec.    1888;  Journ.  f.  prakt    Chem.  Bd.    XVI,  8.  5U. 
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asiatische  Stärome  als  Gewürz  su  ihren  Speisen.     Der  Stinkasant  ist 
lödlicher  in  Weingeist  als  in  Wasser,  und  giebt  mit  Wasser  der  De- 
stillation unterworfen  ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel.     Nach  den 
Analysen  von  Pelletier,  Troromsdorff,  Brandes  und  Hlaaiwetz 
sind  die  weaentlichen  Bestandtheile  der  Aaa  foeäda;  Asa  foetida'H&TE^ 
Pflanzengumroi,  Bassorin,  ätherisches  Oel  and  saurer  äpfel- 
sanrer  Kalk  nebst  Cellulose  und  anorganischen  Salzen.    Pelle- 
tier fand  in  100  Thln.  Asa  foedda:  Harz  G5,00,  Gummi  19,44,  Bassorin 
11,16,   flüchtiges  Oel  3,60,  äpfelsanren  Kalk  und  Verlust  0,30.    Das 
Harz  des  Stinkasants  ist  sohwefelfrei,  es  löst  sich  in  Weingeist  auf  und 
wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  ausgeschieden.    Es 
ist,  nach  Johnston  nach  der  Formel  €40896^10  zusammengesetzt  und 
ftrbt  sich   unter   der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen   violett.      Nach 
Brandes   enthält  der  Stinkasant  zwei  Harze,  ein  in  Aether  lösliches, 
and  ein  darin  unlösliches.     Zur  Gewinnung  des  Harzes  zieht  man  die 
A9a  foetida  mit  Weingeist  aus  und  destillirt  den  grössten  Theil  dessel- 
ben ab.      Die  zurückbleibende  concentrirte   Lösung  des  Harzes  wird 
mit  Wasser  vermischt,  wodnroh  sich  das  Harz  als  ein  gelblichweisser 
fast  geruchloser  Niederschlag  abscheidet.    Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  mit  grüner   Farbe   gelöst   und  durch  Wasser  aus  die« 
ser  Lösung  in  rothen  Flocken  wieder  ausgeschieden.     Wird  das  Harz 
ans  einer  Betorte  destillirt,  so  verliert  es  zuerst  das  ihm  anhängende 
Wasser  und  etwas  ätherisches  Oel,  schäumt  dabei  stark  und  entwickelt 
Schwefelwasserstoff.     Hierauf  siedet  es  ruhig,  wird  tief  braun,  und  es 
g^en  hierauf  Oele  über,  welche  nacheinander  grün,  blau,  violett  und 
n>th  gefärbt  sind  und  mehr  oder  minder  aromatisch  riechen.   Aus  dem 
noletten  Theile  nimmt  Kalilauge  einen  Antheil  auf,  der  sich  an  der 
Laft  intensiv  roth  färbt.     Wird  die  Kalilauge,  welche  zum  Waschen 
der  Destillationsproducte    gedient    hat,   mit  verdünnter  Schwefelsäure 
destillirt,   so  geht  unter  Entwickelung    von   Schwefelwasserstoff  eine 
müchige  Flüssigkeit  über,  die  etwas  ätherisches  Oel  enthält,  welches 
schwerer  als  Wasser  ist  und  von  einem  Gehalte  an  Ameisensäure  und 
Essigsäure  sauer  reagirt.     (Hlasiwetz).     Die  Aaa  foetida  findet  als 
Arzneimittel  Anwendung.  G —  B, 

Asa  foetida- Oel.  Die  Asa  foetida  verdankt  ihren  eigenthüm- 
liehen  Geruch  einem  schwefelhaltigen  ätherischen  Oele,  welches  durch 
I^estilUtion  der  Aea  foetida  mit  Wasser  aus  Glasgefässen  gewonnen 
werden  kann.  100  Thle.  Asa  foeäda  geben  ungefähr  8  Thle.  Oel. 
I^asselbe  ist  von  Hlasiwetz  i)  näher  untersucht  worden.  Die  beste 
Methode  zur  Gewinnung  des  Oeles  besteht  darin ,  dass  man  den  Stink- 
^^^^t,  in  kleinere  Stücke  zerschlagen,  mit  Wasser  aus  grossen  Glas- 
kolben, die  in  einem  Kochsalzbade  erhitzt  werden,  unter  passender  Ab- 
kühlung der  Destillation  unterwirft  Wird  das  Oel  aus  Metallgefäsden 
destillirt,  so  laufen  letztere  von  gebildetem  Schwefelmetall  schwarz  an, 
^  Oel  ist  dann  dunkel  von  Farbe  und  der  Rückstand  in  der  Blase 
^ennt  leicht  an.  Das  aus  Glasgefässen  destillirte  Oel  dagegen  ist 
gleich  vom  Anfang  an  lichtgelb,  dünnflüssig,  hell,  von  penetrantem 
*^hr  widrigen  und  äusserst  fest  haftenden  Asageruch,  und  kann  nach 

*)  kaxiMl.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  28. 
HaidwdrterbMh  dw  Chtmle.  St«  Aufl.  Bd.  U.  22 
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dem  Trocknen  über  Cblorcalcium   zu  allen  weiteren  Versuchen  sofort 
ohne  weitere  Reinigung  verwendet  werden. 

Das  Asa/oetida'Oel  iät  in  starkem  Weingeist  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  in  nicht  unbedeutender  Menge  auch  in  Wasser,  besitzt  einen 
anfangs  milden,  hintennach  kratzenden  Geschmack,  wirkt  nicht  wie 
andere  schwefelhaltige  Oele  hautröthend,  und  reagirt  neutral.  Beim 
Stehen  entwickelt  es  beträchtlich  Schwefelwasserstoff,  eine  Eigenschaft, 
welche  auch  die  Asa  foetida  selbst  besitzt.  Es  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung  weder  ganz  noch  theilweise,  und  zersetzt  sich  beim  Kochen, 
weiches  zwischen  -|-  135^  bis  140^  C.  beginnt,  unter  fortwährender 
Seh  wefelwasserstofient  Wickelung . 

In  frischem  Zustande  ist  das  Oel  sauerstofflfrei,  und  besteht  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel.  Bei  längerem  Stehen  an  der 
Luit  und  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen  wird  es  sauer  und  ver- 
ändert ein  wenig  seinen  Geruch.  Es  ist  Hlasiwetz  nicht  gelungen, 
bei  der  Analyse  des  Oeles  übereinstimmende  Zahlen  zu  erhalten  (Gel 
von  verschiedenen  Bereitungen  gab  64,2  bis  69,3  Kohlenstoff,  9,1  bis 
10,5  Wasserstoff  und  20,2  bis  25,4  Schwefel),  unzweifelhaft,  weil  e^ 
ein  Gemenge  ist  von  Ci^HnSa  und  Ci^HnS  in  wechselnden  Verhält- 
nissen, d.  i.  ein  Gemisch  verschiedener  Sulfurete  eines  dem  Allyl  ho- 
mologen Badicals  CigHu. 

Bei  Destillation  des  Oeles  in  einem  Strome  von  Ammoniakgas 
setzen  sich  bei  150<)  C.  im  Halse  der  Retorte  Krystalle  von  Schwefel- 
ammonium  ab.  Dasselbe  bildet  sich  auch  durch  blosses  Einleiten  von 
Ammoniak  in  rohes  Oel. 

Beim  Erhitzen  des  Oeles  mit  Einfach-Schwefelkalium  fin- 
det bei  1500C.,  mit  Fünffach-Schwefelkalium  bei  185o C,  lebhafte 
Schwefelwasserstoffentwickelung  statt,  während  das  Oel  von  aufgelöstem 
Schwefel  immer  dunkeler  wird. 

Salzsaures  Gas  ftLrbt  das  Oelroth,  violett,  endlich  schwarz,  and 
macht  es  dickflüssig.  Aehnlich  wirkt  Chlor  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure, Ghlorschwefel  und  Bildung  einer  theerartigen  Masse. 

Salpetersäure,  Chromsäure,  Natron-Kalk  und  Aetznatron 
bewirken  Oxydation  des  Oeles. 

Kalium  veranlasst  Gasentwickelung  und  Bildung  von  Schwefel- 
kalium. Der  Schwefelgehalt  des  rückständigen  Oeles  ist  zuweilen  bid 
auf  9,4  Proc.  vermindert,  und  das  Oel  zeigt  einen  anderen  aromatischen 
Geruch«  Löst  man  das  gebildete  Schwefelkalium  in  wenig  Wasser  aof 
und  sättigt  mit  Essigsäure,  so  nimmt  man,  wenn  die  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung nachgelassen  hat,  einen  auffallenden  Zimmtgeruch 
wahr. 

Mit  einem  Ueberschuss  von  Silberoxyd  bildet  das  Oel  ein 
schwarzes  schon  bei  100^  C.  ins  Kochen  kommendes  Gemisch.  Dabei 
wird  Wasser  und  Schwefelsilber  gebildet.  Das  davon  abdestülirte  Gel 
besitzt  eine  mit  dem  rohen  Oele  Übereinstimmende  ZusammensetsuDg 
und  enthält  namentlich  nicht  weniger  Schwefel.  Hlasiwetz  fand  darin 
65,64  und  65,57  Kohlenstoff,  10,00  und  10,29  Wasserstoff,  und  24,81 
Schwefel  Er  glaubt,  dass  durch  das  Silberoxyd  ein  Theil  des  Oeles 
oxydirt  wird,  während  der  andere  unverändert  bleibt.  Die  Oberfläche 
des  Glaskolbens,  worin  der  Versuch  angestellt  wurde,  war  mit  eineni 
Silberspiegel  überzogen,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  der  gebilde- 
ten Ameisensäure. 
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Die  weingeistige  Auflösung  des  rohen  Oeles  giebt  mit  Platin- 
chlorid je  nach  der  Concentration  und  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
und  der  Zeit  der  Einwirkung  verschieden  zusammengesetzte  gelbe  oder 
braune  Niederschläge,  welche,  nach  Hlasiwetz,  Gemenge  sind  von 
Platinsulf ür  und  Platinsulfid  mit  CijHnSa-PtSa  und  CiaHnOlo. 
PtGl,. 

Concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  rohem  Oel  und  Queck- 
silberchlorid geben  einen  weissen  (später  durch  Schwefelquecksilber 
grau  werdenden)  Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  riecht  knoblauchähn- 
lich und  reagirt  sauer,  zugleich  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  das  Oel  eine  etwas  schmierige  Masse.  Kocht  man  den  weissen 
Niederschlag  mit  starkem  Weingeist  aus,  so  scheiden  sich  beim  Erkal- 
ten der  filtrirten  Lösung  leichte  schön  weisse,  seidenglänzende  Krystalle 
aus,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  Quecksilber  und  Chlor  enthalten, 
beim  Erhitzen  unter  Bräunung  einen  stechenden  Knoblauchgeruch  ent- 
wickeln und  endlich  mit  blauer  Schwefelflamme  ohne  Rückstand  ver- 
brennen.    Die  Analyse  dieser  Verbindung  i)  führte  zu  der  Formel: 

(CnHiiS,  +  5HgS)  +  (CiaHnGl«  +  Hg€l). 

Die  Analyse  des  in  Weingeist  unlöslichen  Theiles  des  Quecksilber- 
niederschlages ,  der  mit  Kalilauge  übergössen  schwarz  wird,  zum  Be- 
weise, das8  er  Quecksilberchlorür  enthält,  führte  zur  Formel: 

CiaHuSs  +  2HgS)  +  4(Hg2€l)  -f  4  (HgsS.Gl). 

Beim  Behandeln  einer  der  Quecksilberverbindungen  mit  Rhodan- 
biiura,  und  Destiliiren,  wird  ein  Oel  erhalten,  welches  ähnlich  dem 
Senf 51  riecht,  und  wie  dieses,  mit  Ammoniak  eine  krystallinische  Ver- 
bindung giebt,  die  aber  nach  den  Versuchen  nicht  Allyl  (CgHs),  son- 
dern wahrscheinlich  das  homologe  Radical  Cx^Hn  enthält. 

Durch  wiederholte  Einwirkung  eines  concentrirten  Gemisches  von 
Bleioxyd  und  Kali,  welches  man  durch  Eintragen  von  Bleiglätte  in 
kochendes  Kali  erhält,  auf  das  rohe  Aaa  foetida-Oel  und  Destillation, 
so  wie  durch  längeres  Digeriren  des  rohen  Oeles  mit  feuchtem  Blei- 
oxydhydrat,  ferner  durch  längeres  Einleiten  von  schwefliger 
bäore  stellte  Hlasiwetz  Zersetzungsproducte  des  Asa  foetida-OeleB 
dar,  leichte  aromatisch  riechende  schwefelhaltige  Oele,  von  gleicher 
procentischer  Zusammensetzung,  welchen  er  die  Formel  C48fi44S9 
giebt. 

Lässt  man  rohes  Asa  foettda-Oel  tropfenweise  auf  Natron-Kalk 
fallen,  welcher  in  einer  Retorte  auf  200^  C.  erhitzt  ist,  so  destiUirt 
ebenfalls  ein  aromatisches  Oel  von  der  Formel  C48H44S9  über,  es  ent- 
^ckelt  sich  etwas  Schwefelwasserstoff  und  im  Rückstande  flnden  sich 
An  Natron  und  Kalk  gebunden  Valeriansäure  und  Propionsäure,  wel- 
che durch  Destillation  des  wässerigen  Auszuges  des  Rückstandes  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  übergehen.  Diese  beiden  Säuren  flnden 
sich  auch  in  dem  bei  der  Darstellung  des  rohen  Aaa  foeÜda'Oeles  mit 
öberdestiUirenden  Wasser,  so  wie  im  Retortenrückstande.     Sie  müssen 


0  Hlasiwetz  nahm  frtther  ftlr  das  in  der  Quecksilbenrerbindung  enthaltene 
Oel  die  Formel  Ci,H-ioS,  =  2  0^05.8  an,  also  eine  Allylverbindung  sei  entstanden 
'^  ^lal^ii  durch  Spalten  des  Radicals  und  Austreten  von  Wasserstoff.  Nach  spä- 
teren Versuchen  (nach  Privatmittheilung)  nimmt  er  wohl  mit  grosserem  Rechte  an, 
^^  da«  Oel  das  unrerUnderte  Badical  C^,  S^^  enthalte.  D.  Red. 

22* 
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von  einer  partiellen  Zersetzung  des  Oeles  herrühren,  da  weder  Harz 
noch  Gummi  des  Stinkasants  bei  der  trockenen  Destillation  dieselben 
lieferten,  wohl  aber  Ameisensäure  und  Essigs&ui'e. 

Setzt  man  in  einer  Retorte  das  Oel  der  Einwirkung  von  Aetz- 
natron  bei  einer  Temperatur  von  120^0.  aus,  so  werden  von  den  Säu- 
ren der  Fettsäurereihe  ebenfalls  nur  Ameisensäure  und  Essigsäure  ge- 
bildet, es  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoff,  es  destillirt  etwa^i 
unzersetztes  und  ein  lavendelartiges  leichtes  Oel,  welches  letztere, 
nach  Hlasiwetz,  die  Zusammensetzung  CfelissSs  hat. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  das  rohe  ^l^a/oed'da-Oel 
sehr  heftig  ein,  und  es  findet  dabei  beträchtliche  Erwärmung  statt,  die 
sich  bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Bei  gut  geleitetem  Verfahren 
durch  nur  allmäliges  Eintragen  der  Säure  und  nur  zuletzt  angewen- 
dete Siedhitze  erhält  man  eine  orangegelbe  Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser 
verdünnt,  ein  Harz  absetzt.  Im  Destillat  findet  sich  Propionsäure  und 
Essigsäure,  aus  dem  Bückstand  krystallisirt  Oxalsäure.  Durch  Ein- 
wirkung von  mit  etwas  Wasser  angerührter  Chromsäure  auf  daa 
Oel  werden  ähnliche  Zersetzungsproducte  erhalten.  Das  Destillat  ent- 
hält Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure,  während  etwas  schwef- 
lige Säure  und  Schwefelwasserstoff  entweicht 

Es  entstehen  sonach  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf 
Äsafoetida-Oel  eine  ganze  Reihe  von  Säuren,  nämlich  Oxalsäure,  Aroei- 
sensäure, Essigsäure,  Propionsäure,  Valeriansäure.  Hlasiwetz  macht 
darauf  aufmerksam ,  dass  die  letztere  Säure,  welche  sich  so  leicht  aas 
dem  Asa  foeÜda-Oel  bildet,  in  mehreren  Species  der  Umbelliferen ,  zu 
welcher  Familie  auch  Ferula  gehört,  vorkommt,  die  Wurzel  der  An- 
gel ica  enthält  neben  Angelicasäure  auch  Valeriansäure,  das  in  Ätha- 
manta  Oreoselinum  enthaltene  Athamantin  ist  eine  Verbindung  von 
Oreoselon  mit  Valeriansäure.- 

Aus  dem  ganzen  Verhalten,  so  wie  namentlich  aus  dem  Umstände^ 
dass  bei  Zersetzung  des  Oels  sich  Valeriansäure  bildet,  schliesst  Hlasi- 
wetz, dass  dasRadical  desselben  kein  niedrigeres  als  C12H11  sein  kanDi 

Ci  M    ^ 

d.  i.  vielleicht  Caproyl,  dessen  Wasserstoffverbindung         ij^^  (    his  jetzt 

nur  bekannt  ist,  und  das  mit  Sauerstoff  verbunden  in  der  Geipronsäiire 
enthalten  ist.  Die  Eigenschaften  des  Oels,  sein  unerträglicher  Geruch^ 
die  Schwierigkeit  der  Darstellung  grosser  Mengen,  machen  die  Arbeit 
damit  sehr  schwierig,  so  ist  es  nicht  gelungen,  aus  diesem  Gemenge  die 
einzelnen  Verbindungen  rein  abzuscheiden.  Es  fragt  sich,  ob  es  nicht 
gelingt,  ähnlich  wie  beim  Allyl,  die  Verbindungen  des  Radicals  CisHn 
mit  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.  künstlich  darzustellen,  und  auf  diesem 
Wege  die  Gemengtheile  des  natürlichen  Asa  foeUda-OeU  jedes  isolirt, 
und  dadurch  Über  die  Natur  des  Oels  Aufschluss  zu  erhalten. 

Eine  Wiederaufnahme  der  Untersuchungen  über  das  ÄsafoeUda-M 
auch  in  Bezug  auf  künstliche  Darstellung  wäre  höchst  wünschenswerth, 
Anhaltspunkte  für  eine  solche  würde  die  verdienstliche  Arbeit  von 
Hlasiwetz  genug  darbieten.  O.  —  B. 

Asant,  stinkender  s.  Asa  foetida. 

Asarin^  Asaron,  Asar,  Asarit?,  Haselwurzcamphor. 
Ein  zu  den  sogenannten  Pflanzencamphern  gehörender  flüchtiger  StofT, 
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der  in  der  Hasel¥nirz  (von  Asarwn europaeum)  zuerst  von  Gör2i)aufge- 
fünden  ward,  später  von  Lasdaigne  und  Feneulle^),  danach  von 
Gräger»)-»  von  Blanchet  und  Seil*)  und  zuletzt  von  Schmidt*) 
untersucht  ist.  Blanchet  und  Seil  gaben  dem  Asarin  die  Formel 
Ci«Hii04;  werden  ihre  Resultate  nach  dem  neueren  Atomgewichte  des 
Kohlenstoffes  (=  6)  umgerechnet,  so  ergiebt  sich  aus  den  von  ihnen  ge- 
fundenen Zahlen  die  Formel  C16H10O4,  oder  die  damit  nahe  überein- 
sdmmendeCjoHisOs;  letztere  Formel  wird  von  Schmidt  als  die  rich- 
tigere angenommen,  wobei  er  sich  anf  die  Zersetzung  des  Körpers 
durch  Chlor  stützt. 

Das  Asarin  scheint  wenigstens  zum  Theil  fertig  gebildet  in  der 
Haselwurz  enthalten,  zum  Theil  bildet  es  sich  vielleicht  erst  durch 
Oxydation  eines  darin  enthaltenen  Oeles  (s.  Asarumöl).  Es  wird  erhal- 
ten, indem  man  die  trockene  Wurzel  mit  dem  achtfachen  Gewicht  Wasser 
Übergossen  kocht,  und  etwa  3  Thle.  Wasser  abdestillirt.  Der  Camjpher 
scheidet  sich  zum  Theil  schon  im  Halse  der  Retorte  kry stallin isch  ab, 
theils  verwandelt  sich  das  auf  dem  Destillat  schwimmende  Oel  beim 
Stehen  nach  einigen  Tagen  in  krjstallinisches  Asaron;  die  durch  Fil- 
tration vom  Wasser  getrennten  Krystalle  werden  aus  Weingeist  umkry-, 
stallisirt;  sind  die  gebildeten  Krystalle  dann  noch  mit  Oel  gemengt,  so 
können  sie  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  nachheriges  vorsich- 
tiges Schmelzen  in  einer  offenen  Schale ,  oder  durch  ümkrystallisiren 
aas  Weingeist  davon  gereinigt  werden. 

Nach  Gräger  enthält  die  Wurzel  1,1  Proc.  Asarin.  Es  ist 
krystallinisch ,  weiss  und  durchsichtig;  die  Krystalle  sind,  nach 
Schmidt's  Angabe,  klinorhombisch ;  zuweilen  tritt  die  Grundform 
OP.  GoP  auf,  häufig  zeigen  sich  verschiedenartige  Combinationen;  die 
beobachteten  Wmkel  sind  ooP:xP  =  121»  51';  xPoo  :0P  =  73« 
47';  ooPoo  :ooP  =  llQo  41/3';  P:OP  =  1280  öVa';  P:ooP=  134« 
^Vs'.  Das  Verhältniss  der  Hauptaxe:  Klinodiagonale :  Orthodiagonale 
der  Grundform  =  0,63267:1:0,53391. 

Das  Asaron  riecht  und  schmeckt  schwach  aromatisch,  campher- 
artig.  Wasser  nimmt  den  Geruch  und  Geschmack  des  Körpers  an,  ohne 
ihn  in  merkbarer  Menge  zu  lösen;  Alkohol  löst  ihn  leicht;  beim  lang- 
samen Verdampfen  der  Lösung  bilden  sich  Krystalle,  die  immer  abge- 
leitete Formen  zeigen.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  ver- 
mischt, so  wird  eine  milchige  Flüssigkeit  erhalten,  die,  sogleich  filtrirt, 
unverändert  durch  ein  Filter  geht;  unter  dem  Mikroskop  lassen  sich 
darin  zahlreiche,  das  Licht  stark  brechende  sphärische  Oeltröpfchen  er- 
kennen, die  in  wenigen  Minuten  sich  aneiaanderlagern  und  Krystalle 
bilden;  diese  zeigen  im  Anfang  die.Grundform ;  durch  Anlagerung  neuer 
Moleküle  entstehen  schnell  Combinationen  daraus  (Schmidt).  Das 
Asaron  wird  schon  in  der  Hand  weich,  dass  es  sich  wie  Wachs  kneten 
Ui^  es  schmilzt  bei  40^  C.  und  erstarrt  erst  bei  27^  C;  wird  es  län- 
gere Zeit  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  krystallisirt  es 
nach  dem  Erkalten  um  so  langsamer,  je  höher  oder  je  länger  es  erhitzt 
war;  wird  es  10  bis  20  Minuten  auf  140<>  C.  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst 


*)  Pfaflf,  Syst.  d.  M*ter.  Med.  Bd.  DI,  p.  229.  —  *)  N  Trommsd.  Journ.  Bd.  V, 
2,  8.  72.  —  ■)  Dissert.  in»ug.  de  asaro  europ.  Gott.  1880.  —  "•)  Ann»!,  d.  Pharm. 
Bd.  VI,  S.  297.  —  »)  AnnaL  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  LEI,  S.  166. 
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nach  3  oder  nach  12  Stunden;  30  Minuten  auf  2100C.  erhitzt,  krystal- 
lisirt  es  erst  nach  3  Tagen. 

An  der  Luft  erhitzt,  verbreitet  das  Asarin  zum  Husten    reizende 
Dämpfe;   wird  es  zwischen  zwei  Ührgläsern  vorsichtig    erwärmt,    so 
sublimirt  ein  Theil  unzersetzt;  in  einer  Betorte  erhitzt,  fängt  das  Asaron 
bei  280<'  C.  an  zu  sieden,  wobei  etwas  Campher  unzersetzt   verdampft; 
der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell  auf  290^  und  300^0.,  indem  es  sich 
zersetzt,  und  sich  dann  nicht  mehr  verflüchtigt.    Wird  es  dann  längere 
Zeit  bei  dieser  Temperatur   erhalten,  so   verwandelt  es   sich  in   eine 
amorphe  rothe  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  dickflüssig,  harzartig  ist, 
in  welcher  Masse  sich  nach  längerem  Stehen  einzelne  wenige  Krystalle 
von  unverändertem  Asaron  zeigen.   Diese  rothe  Masse  ist  nun  der  Zusam- 
mensetzung nach  nur  eine  isomere  amorphe  Modiflcation  des  krystallisirten 
Asarins,  dem  höchstens  eine  sehr  geringe  Menge  eines  Oxydationspro- 
ductes  beigemengt  ist.  Derselbe  amorphe  Körper  entsteht  beim  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  von  Asarin ;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  hiebei, 
und  ist  nach  viertelstündigem  Kochen  blutroth;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  etwas  Asarin  krystallinisch  ab,  während  das  Filtrat  nach  dem  Ver- 
dampfen rothes  harzartiges  amorphes  Asarin  zurücklässt;  dieses  ist  nicht 
flüchtig,  und  löst  sich  weniger  leicht  als  das  krjstallisirte  in    Salpeter- 
säure; durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf  200®  C.  wird  es  nicht  verändert. 

Trockenes  Chlorgas  wirkt  auf  krystallisirtes  Asarin  bei  einer 
Temperatiu:  unter -|- 10®  C.  nicht  verändernd  ein ;  über-|- 1 0®  C.  findet  aber 
sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  wobei  zuerst  das  Asaron 
schmilzt,  und  sich  dann  schnell  in  die  blutrothe  amorphe  Masse  ver- 
wandelt, die  dann  bei  weiterem  Behandeln  mit  Chlor  unter  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  grün  wird;  das  so  erhaltene  Product  enthält 
vielleicht  verschiedene  chlorhaltende  Substitutionsproducte  des  Asarins; 
es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  und  bleibt  beim  Verdunsten  desselben 
als  eine  grüne  amorphe  harzartige,  nicht  flüchtige  Masse  zurück,  welche 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt,  wobei  neben  Salzsäure  und 
anderen  gasförmigen  Körpern  ein  durchsichtiges  grünes  dickflüssiges 
Oel  überdestillirt,  während  viel  Kohle  zurückbleibt.  Das  Oel  entspricht 
der  Formel  C30 811^1205;  es  ist  schwerer  als  Wasser,  es  löst  sich  nicht 
darin,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  bei  220®  bis  224®  C.destillirt 
es  grösstentheils  unverändert  Über. 

Salpetersäure  löst  das  krjstallisirte  Asarin  leicht,  und  ver- 
wandelt dieses  vrie  das  amorphe  in  Oxalsäure. 

Chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  mit  Asarin  erhitz 
giebt  unter  Beduction  der  Chromsäure  ein  rothes  amorphes,  leicht  in  Al- 
kohol lösliches,  durch  Wasser  fällbares  Harz,  dessen  Znsammensetzung  der 
Formel  CjoHiaOe  entspricht,  wonach  seine  Bildung  aus  Asarin  C20H18Ö5 
sich  leicht  erklärt. 

Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  geben  ein  ähnliches 
Harz  wie  Chromsäure.  Dagegen  soll  ein  Gemenge  von  Bleihyper- 
oxyd  und  Schwefelsäure  keine  Einwirkung  zeigen.  Auch  schweflige 
Säure  und  Salzsäuregas  wirken  nicht  zersetzend  auf  Asarin  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Asarin  in  der  Kälte 
schwer  und  mit  gelber  Farbe;  wird  die  Lösung  rasch  mit  Wasser  ver- 
setzt, so  scheidet  es  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  ab ;  beim  längeren 
Stehen   oder  beim  Erwärmen  mit   der  concentrirten  Säure  wird  die 
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Flftssigkeit  brannroth,  und  auf  Zasatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine 
braonrothe  harzartige  Masse  aus,  während  aber  auch  die  Flüssigkeit 
braonroih  bleibt. 

Werden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf 
krjstallinisches  Asarin  geleitet,  so  zeigt  sich  im  Anfang  keine  Keaction, 
bald  aber  färben  die  Krystalle  sich  roth,  dann  braun  und  endlich 
schwarz ;  einige  weniger  angegriffene  Erystalle  zeigen  sich  auch  wohl 
blau,  gelb  oder  grün,  und  lösen  sich  nicht -in  Wasser,  aber  leicht  in 
AlkohoL  Die  braune  Flüssigkeit  lässt  sich  dagegen  leicht  mit  Wasser 
mengen;  aus  der  schwarzbraunen  Lösung  scheiden  sich  auf  Zusatz 
von  Kali  schwarzbraune  Flocken  ab,  während  auch  die  Flüssigkeit 
dunkel  gefärbt  bleibt.  Hiebei  scheint  auch  eine  gepaarte  Schwefelsäure 
zu  entstehen,  xlenn  beim  Versetzen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Baryt  bleibt  ein  Barytsalz  in  Lösung.       Fe. 

Asarit.  Gräger^)  glaubt  bei  der  Untersuchung  der  Haselwurz 
neben  dem  Asarin  noch  einen  zweiten  ihm  ähnlichen  camphorartigen 
Korper  aufgefunden  zu  haben,  den  er  zuerst  für  eigenthümlich  hielt, 
später  aber  doch  als  wahrscheinlich  mit  dem  Asarin  identisch  erklärte; 
die  Richtigkeit  der  einen  oder  anderen  Angabe  erwartet  jedoch  noch 
immer  ihre  Bestätigung.  Er  erhält  das  Asarit,  indem  er  die  unreinen 
Krystalle,  wie  sie  aus  dem  wässerigen  Destillat  der  Haselwurz  sich  ab- 
scheiden, in  Weingeist  löst,  und  daraus  durch  Wasser  fällt,  und  dann 
die  in  der  Flüssigkeit  herumschwimmenden  Krystalle  für  sich  sammelt; 
diese  sind  das  Asarit.  Sie  bilden  kleine  seidenglänzende  Krystalle, 
die  einem  mehlartigen  Pulver  gleichen,  sie  sind  geruch-  und  ge- 
schmacklos; sie  schmelzen  bei  70^  C;  beim  stärkeren  Erhitzen  subli- 
mirt  das  Asarit,  und  nur  der  letzte  Theil  zersetzt  sich  hiebei.  In  Sal- 
petersäure, welche  das  Asarit  auch  in  Oxalsäure  verwandelt,  und  in 
Schwefelsäure  soll  es  sich  unter  Aufbrausen  lösen.  Darin  so  wie  in 
dem  Ansehen  der  Krystalle,  und  darin,  dass  es  sich  beim  Sublimiren 
nicht  so  leicht  zersetzt,  unterscheidet  das  Asarit  sich  vom  Asarin,  we- 
sentlich aber  in  dem  Schmelzpunkt  (ersteresbei  70o,  letzteres  bei  400C.)i 
dessen  grosse  Differenz  nicht  wohl  einem  Beobachtungsfehler  zuge- 
schrieben werden  kann.  In  allen  übrigen  Verhältnissen,  so  weit  sie 
bis  jetzt  untersucht  sind,  verhält  das  Asarit  sich  wie  das  Asarin.  Ob 
beide  identisch  oder  verschieden  sind,  ob  das  Asarit,  wie  Blanchet 
und  Seil  vermutheten,  der  feste  Theil  des  Asarumöls  sei,  während 
das  Asarin  ein  Umwandlungsproduct  dieses  Oels  sein  soll,  muss  durch 
weitere  Untersuchungen  entschieden  werden.  Fe. 

•  Asarumöl^),  Haselwurzöl.  Das  flüssige  ätherische  Oel, 
welches  in  der  Wurzel  von  Aaarum  europaettm  in  geringer  Menge  (etwa 
Viso)  enthalten  ist,  und  bei  der  Destillation  mit  Wasser  abgeschieden 
wird  (s.  Asaron).  Es  lässt  sich  von  dem  Asaron  durch  Behandeln 
mit  wenig  Alkohol  scheiden ,  indem  sich  hiebei  zwei  Schichten  bilden, 
eine  obere  weingeistige  ^  in  der  das  Asaron  und  etwas  Oel  gelöst  ist, 
während  die  untere  Schicht  eine  Lösung  von  etwas  Asaron  und  Wein- 
geist in  ätherischem  Oel  ist  Wird  letzteres  für  sich  über  Kalkhydrat 
destillirt,  so  krystallisirt  aus  dem  Destillat  beim  ruhigen  Stehen  Asarin 
heraus;  die  Übrigbleibende  Flüssigkeit  ist  dann  das  Oel,  welches  durch 


»)  Ann^l.  d.  Pharm.  Bd.  VI,  8.  298.  —  ■)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  296. 
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Behandeln  lüit  Chlorcalcium  entwässert  wird.  Das  Oel  ist  dickflüs- 
sig gelblich,  hat  einen  scharfen  brennenden  Geschmack,  riecht  ähnlich 
wie  Baldrianöl,  es  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  nur  wenig  darin, 
aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen. 

Blanchet  and  Seil  hatten  in  dem  Oel,  nach  dem  neueren  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  berechnet,  74,4  Kohlenstofi^  and  9,7  Wasser- 
stoff gefanden ;  danach  berechnen  sie  eine  Foronel  CigHgOa  (79,3  Koh- 
lenstoff; 7,4  Wasserstoff),  die  nicht  zu  diesen  Zahlen  passt ;  eher  könnte 
man  die  Formel  C20II15O4  (75,4  C;  9,2  H)  annehmen;  da  aber  das 
Oel  unzweifelhaft  noch  Asaron  enthält,  so  lässt  sich  aus  der  Analyse 
nichts  weiter  schliessen,  als  dass  dieses  Oel  mehr  Kohlenstoff  and  mehr 
Wasserstoff  enthält  als  das  Asaron ;  ob  dieses  sich  einfach  aus  jenem 
durch  Oxydation  bilden  konnte,  lässt  sich  danach  nicht  beuitbeilen. 

Fe. 

Asbest    (aus  dem  Griechischen  abgeleiteter  Name,  sich  anf  das 
„ünvertilgbare"  im  Feuer  beziehend,  welches  diesem    Minerale  trot« 
seiner  feinfaserigen  Beschaffenheit  eigen  ist),  Amianth,  Byssolith, 
Bergholz,  Bergkork,  Bergleder.     Alle  hierher  gehörigen  Minera- 
lien sind  Silicate,  und  zwar  grösstentheils  wasserhaltige  Silicate,  welche 
dui'ch  eine  ausgezeichnet  faserige  krystallinische  Beschaffenheit  charak- 
terisirt  sind,  nicht  selten  verbunden  mit  einer  gewissen   Biegsamkeit 
und  Elasticität  sowohl  der  einzelnen,  sehr  dünnen  faserförmigen  Indi- 
viduen, als  auch  ihrer  Gesammtmasse.     Indenr;  man   sich   früher  von 
einem  solchen  Habitus  leiten  oder  vielmehr  verleiten  liess,   hat  man 
eine  Menge  verschiedenartig  zusammengesetzter  Silicate  für  identisch 
gehalten.  Nunmehr  wissen  wir,  dass  die  Asbestform  kein  bestimm- 
tes Mineral  bedingt,  sondern  ein  eigenthümlicher  Zustand  ist,  in 
welchem  die  verschiedensten  Mineralien  auftreten  können.     Der  Name 
„Asbest^^  ist,  am  richtigsten,  nur  auf  diejenigen  asbestförmigen  Mineralien 
zu  beziehen,  welche  die  chemische  Zusammensetzung  eines  Augits  oder 
Amphibols besitzen.    Augitische  Asbeste  «ind  z.B.  der  gewöhnliche 
bekannte  Asbest  von  verschiedenen  Tyroler  Fundstätten;  der  Bergkork 
vom  Zillerthal ;  Asbest  von  Reichenstein  (nicht  zu  verwechseln  mit  dem 
„schillernden''  Asbest  von  ebendaher);  asbestartiger  Traversellit.     Zu 
den  amphibolitischen  Asbesten  gehört  z.  B.  ein  asbestartiger  Talk 
vom  St  Gotthardt;    asbestartiger  Krokydolith.     In  allen  diesen  Mine- 
ralien ist  ein  Theil  der  Magnesia  durch  basisches  Wasser  ersetzt,  und 
in  dem  Vorhandensein  eben  dieses  basischen  Wassers  scheint  ein  Grund 
zur  Ausbildung  der  Asbestform  zu  liegen,  sowie  zum  Auftreten  der 
Asbeste  und  asbestartigen  Mineralien  in  Gestalt  homoaxer  Pararaor- 
phosen  1).   —  Als  andere  Mineralien,  die  mitunter  in  Asbestform  vor- 
kommen, mögen  hier  beispielsweise  angeführt  werden :  Serpentin  (auch 
das   sogenannte  Bergleder  aus  dem  Zillerthal  hat  die  chemische  Zu- 
samraensetzang  des  Serpentins)  und  Turmalin.  Th.  S. 

Asbolan,  ein  kobaltoxydhaltiger  Wad  (s.  d.),  dessen  Kobalt- 
gehalt mitunter  bis  zu  mehr  als  80  Proc.  steigt  Th.  S. 

Asbolin  (von  aößoXri^  Russ)  nannte  Braconnot  eine  extract- 


')  Der  ParamorphiBmas  and  seine  Bedentang  in  der  Chemie,  Mineralogie  und 
Geologie,  S.  84  bis  87,  S.  57  bis  60.  —  In  Betreff  der  Zasammensetsong  der  oben 
angefahrten  Asbeste  s.  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  821  bis  410. 
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artige  stickBtoffhaltende  Substanz,  welche  sich,  nach  ihm,  im  Flatter- 
Tu&ß  findet;  er  stellt  sie  so  dar,  dass  er  den  Boss  mit  Wasser  auskocht, 
die  Lösung  abdampft,  den  Böckstand  wieder  in  Wasser  löst,  und  die 
FliUsigkeit  mit  etwas  Salzsäure  versetzt;  der  hierbei  entstehende  pech- 
ähnliche Niederschlag  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen, 
dann  mit  Wasser  ausgekocht  und  abfiltrirt;  die  erkaltete  Flüssigkeit 
wird,  nachdem  der  dabei  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  ist,  abge- 
dampft, der  Bückstand  wieder  mit  Wasser  ausgekocht  und  fUtrirt,  bis 
sich  beim  Erkalten  nichts  mehr  abscheidet.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit hinterlässt  beim  Verdampfen  einen  firnissartigen  Bückstand,  der 
mit  Alkohol  ausgezogen  wird;  die  alkoholische  Lösung  wird  abge- 
dampft und  mit  Aether  extrahirt;  der  ätherische  Auszug  hinterlässt. 
beim  Verdampfen  das  Asbolin  als  ein  gelbliches  Oel,  von  scharfem  und 
bitterem  Geschmack,  auf  Wasser  schwimmend,  wenig  darin  sich  lösend, 
leichter  löslich  in  Aether  und  in  Weingeist,  aus  welcher  Lösung  es 
durch  Wasser  nicht  abgeschieden  wird;  es  ist  unlöslich  in  Terpentinöl 
and  in  fetten  Oelen.  Das  Asbolin  ist  nicht  flüchtig,  und  wird  bei  der 
Destillation  unter  Bildung  ammoniakalischer  Producte  zersetzt.  Ko- 
chende Salpetersäure  löst  es  mit  röthlichgelber  Farbe;  die  Lösung 
giebt  beim  Erhitzen  Pikrinsäure  und  wenig  Oxalsäure.  Die  wässerige 
Auflösung  von  Asbolin  wird  durch  die  Alkalien  dunkelroth  gefärbt, 
essigsaures  Blei  fällt  sie  pomeranzenroth ;  auch  Galläpfeltinctur  bringt 
darin  einen  Niederschlag  hervor;  salpetersaures  Silberoxyd  wird  da- 
durch langsam  reducirt  Fe. 

Aschblei.      Durchaus  veralteter  Name  für  Wismuth. 

Asche  organischer  Körper.  —  Alle organisirten Wesen, 
Thiere  wie  Pflanzen,  enthalten  als  integrirende  Bestandtheile  ihrer 
Organe,  in  bestimmten  Formen  in  denselben  abgelagert  oder  noch 
in  dem  Blute,  dem  Safte  in  gelöstem  Zustande  circulirend,  eine  An- 
zahl von  chemischen  Verbindungen,  welche,  dem  anorganischen  Be- 
stand der  Erdoberfläche  entstammend,  als  die  anorganischen  oder 
Mineral-Bestandtheile  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  bezeichnet 
werden.  Es  sind  im  Wesentlichen  Verbindungen  der  Halofde,  insbe- 
sondere des  Chlors,  mit  den  Alkalimetallen,  so  wie  die  Oxyde  dieser 
letzteren  und  der  lifetalle  der  alkalischen  Erden,  des  Eisens  und  Man- 
gans, verbunden  mit  anorganischen  oder  organischen  Säuren  oder  mit 
organischen  Verbindungen,  welche  —  wie  die  Eiweisskörper  —  Ver- 
bindungsföhigkeit  mit  Basen  oder  auch  mit  Salzen  zeigen.  Verbrennt 
man  thierische  oder  pflanzliche  Materien,  so  entweichen  die  sogenannten 
organischen  Elemente  —  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff, 
Schwefel  —  wenigstens  zum  grossen  Theil  in  der  Form  gas-  oder 
dampfiförmiger  Verbindungen;  die  nicht  flüchtigen,  unorganischen  Be- 
standtheile bleiben,  theils  in  der  Form,  in  welcher  sie  in  dem  Thier- 
oder  Pflanzenkörper  vorhanden  waren,  theils  in  neuen,  durch  den  Ver- 
brennungsprocess  bedingten  und  selbst  mit  diesem  wechselnden  Ver- 
bindungsformen als  „feuerbeständige^^  oder  „Aschenbestand- 
tbeile^  zurück.  Die  Asche  einer  organischen  Substanz  enthält  also 
die  Summe  derjenigen  Materien,  welche  —  seien  sie  fertig  gebildet 
vorhanden  gewesen  oder  erst  neu  erzeugt  worden  —  bei  der  Tempera- 
tur und  unter  den  Umständen,  bei  welchen  die  Einäscherung  stattfand, 
sich  nicht  verflüchtigten. 
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Als  Bestandtheile  von  Aschen  sind  bis  jetzt  die  nachstehenden 
Körper  aufgefunden  worden. 

Säuren  oder  sie  vertretende 
Basen.  Körper. 

Kali  Phosphorsänre 

Natron  Schwefelsäure  (Schwefel) 

Kalk  (Baryt)  Kohlensäure 

Magnesia  Kieselsäure 

Eisenoxyd  Chlor  (Brom,  Jod) 

Manganoxydoxydul  Fluor 

Thonerde  Cyan  und  Cyansäure. 

Kupferoxyd 

Zinkoxyd 

(Bleioxyd ,  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul, Zinnoxyd,  Titan- 
säure ?). 

Nicht  alle  diese  Körper  sind  für  den  Organismus  der  Pflanze  oder 
des  Thieres  von  gleicher  Wichtigkeit  und  Bedeutung;  sie  sind  nicht  in 
einer  jeden  Asche  gleichzeitig  alle  ohne  Ausnahme  vorhanden.  Nur  die 
Alkalien,  die  alkalischen  Erden,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  Kieselsäure 
(Schwefelsäure),  Chlor  (Fluor?)  sind  selten  oder  nie  fehlende  Bestand- 
theile einer  Asche,  sei  dieselbe  pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs. 
Sie  haben  in  dem  Organismus  in  den  verschiedenen  Verbindern gsfor- 
roen,  welche  sie  unter  sich  wie  mit  organischen  Verbindungen  bilden 
können,  eine  bestimmte  chemische  oder  physikalische  Function  auszu- 
üben; sie  sind  nothwendige  Bestandtheile  des  Thier-  oder  Pflanzenkörpers. 
jedoch  sind  sie  in  verschiedenen  Theilen  oder  Organen  desselben  nicht 
stets  in  gleicher  absoluter  oder  relativer  Menge  vorhanden;  es  ist 
wahrscheinlich,  dass  die  einzelnen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in 
ihrer  chemischen  Function  einander  vertreten  können.  Der  Kohlen- 
säuregehalt einer  Asche  ist  in  bei  weitem  den  meisten  Fällen  lediglich 
das  Resultat  des  Verbrennungsprocesses;  ihre  Menge  hängt  ab  eben- 
sowohl von  der  Quantität  und  Qualität  der  vorhandenen  Basen,  wie 
der  nicht  flüchtigen  vorhandenen  oder  erst  entstandenen  mächtigeren 
Säuren.  Das  Knochengerüst  der  höheren  Thierdassen  enthält  jedoch 
fertig  gebildeten  kohlensauren  Kalk,  neben  viel  phosphorsauren  alka- 
lischen Erden,  bei  niedrigeren  Thierdassen  ist  das  Verhältnbs  umge- 
kehrt 

Alle  stickstoffhaltigen  Materien  des  Thier-  und  Pflanzenreichs 
enthalten  eine  gewisse  (im  Durchschnitt  1  Proc.  betragende)  Menge 
von  Schwefel  und  zwar  nicht  in  der  Form  von  Schwefelsäure.  Di« 
Asche  einer  organischen  Substanz  enthält,  wie  W.  Mayer  i)  gezeigt 
hat,  nie  die  ganze  diesem  Schwefelgehalt  entsprechende  Menge  von 
Schwefelsäure.  Ist  die  organische  Substanz  reich  an  schme^lzbaren 
Salzen  der  Alkalien,  so  wirkt  die  davon  umhüllte  Kohle  redncirend 
auf  die  schwefelsauren  Salze  ein;  die  Asche  entwickelt  dann  nui 
Säuren  Schwefelwasserstoff",  sie  enthält  ein  Schwefelmetall.  Aschen  thie- 
rischer  (stickstoffreicher)  Substanzen  enthalten  häufig  ein  Cyanmetoll 
oder  auch  ein  cyansaures  Salz,  welche  ebenfalls  als  Producte  des  Ein- 
äscherungsprocesses  zu  betrachten  sind.  —  Ein  Fluorgehalt  —  der  bw 


1)  Annal.  cL  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  129. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Asche  orgamscher  Körper.  347 

jetzt  in  der  Asche  der  Knochen  und  Zähne,  der  Milch,  des  Blutes, 
des  Harns  und  mehrerer  Pflanzen  beobachtet  wurde,  ist  meist  nur  bei 
Anwendung  grösserer  Mengen  nachweisbar.  Die  vorsichtig  bereitete 
Asche  von  Meerespflanzen  enthält  in  der  Regel  Jod,  seltener  Brom; 
das  in  Südswasserpflanzen  enthaltene  Jod  ist  meist  nicht  unmittelbar  in 
der  Asche,  sondern  nur  in  den  löslichen  Salzen  der  Pflanze  aufzufinden, 
in  welchen  sich  —  wie  bei  der  Potaschegewinnung  aus  Runkelrüben- 
Melasse  —  der  Jodgehalt  grösserer  Massen  concentrirt  hat.  —  Was 
den  Thonerdegehalt  betriflt,  so  bt  hervorzuheben,  dass  man  denselben 
mit  Bestimmtheit  und  in  grösserer  Menge  in  der  Asche  solcher  Pflan- 
zen aufgefunden  hat,  deren  Wurzelsaft  eine  saure  Reaction  zeigt,  wie 
z.  B.  in  Lycopodium  ckamaecyparissus^  L.  -clavatum  und  L.  -denüculatum^)^ 
während  in  den  Aschen  der  meisten  übrigen  Pflanzen  die  Thon- 
erde  entweder  ganz  fehlt  oder  doch  nur  in  so  unbedeutender  Menge 
zugegen  ist,  dass  man  ihre  Anwesenheit  als  eine  zufallige,  von 
einer  nicht  vollkommenen  Reinheit  der  eingeäscherten  Substanz 
oder  auch  der  angewendeten  Reagentien  (Kali-  oder  Natronlauge)  ab- 
hängige betrachtet  hat.  Auch  die  als  Aschenbestandtheile  angeführten 
Oxyde  schwerer,  ähnlich  dem  Eisen  sehr  verbreiteter  Metalle  sind 
stets  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  und  ihre  Anwesenheit  in  dem 
Organismus  einer  Pflanze  oder  eines  Thieres  ist  wohl  in  den  meisten 
Fällen  einem  zufälligen  Gehalt  des  Bodens  oder  der  Nahrung  zuzu- 
schreiben *).  Nach  A.  Braun  3)  ist  jedoch  das  Vorkommen  einer 
gelbblähenden  Veilchenart,  der  Viola  calaminaris  an  einen  (und  dann 
wohl  die  Varietät  bedingenden)  Galmeigehalt  des  Bodens  geknüpft, 
und  in  der  Asche  dieser  Pflanze  hat  man  in  der  That  einen  Zink- 
gehalt dargethan.  In  der  Asche  des  blauen  Blutes  von  LmultiB 
eyelops  fand  Genth*)  einen  0,08  bis  0,33  Proc.  betragenden  Kupfer- 
oxjdgehalt  Eines  Titansäuregehalts  von  Pflanzenaschen  erwähnt 
Städeler*),  eines  Barytgehaltes  ausser  Scheele  (1788)  auch  neuer- 
dings Eckard  ^)  und  Forchhammer  ^. 

Wie  zum  Theil  schon  aus  den  vorstehend  mitgetheilten  That- 
sachen  erhellt,  giebt  die  Zusammensetzung  einer,  nach  den  bis  jezt 
gebräuchlichen  (unten  genauer  besprochenen)  Methoden  dargestellten 
Asche,  sowohl  bezüglich  des  absoluten  Gehalts  mehrerer  ihrer  Bestand- 
theile  wie  auch  der  Gruppirung  derselben  zu  bestimmten  Verbin- 
dungsformen nur  ein  sehr  unvollkommenes  Bild  über  die  Menge  und 
die  chemische  Form  der  Mineralbestandtheile  im  Organismus  selbst. 
Abgesehen  davon,  dass  bei  der  Einäscherung  mehrere  der  überhaupt 
vorhandenen  unorganischen  Verbindungen  in  der  Asche  nicht  in  der 
Menge  oder  in  der  Form  wieder  auftreten,  wie  sie  in  der  unzerstörten 


,*)  Salm-Horstmar,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  802.  —  Aderholdt, 
AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  111.  —  Solms-Laubach,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S  297.  —  «)  Po  gg.  Annal.  Bd.  CXn,  S.  146.  Jahresber. 
von  Liebig  u.  Kopp,  1864,  S.  868.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  175.  — 
*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXl,  S.  68.  —  *)  Wohl  er 's  prakt.  Chem. 
Uebangen  1863,  S.  178.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  Pharm.  Bd.  C,  S.  294. 

')  Pogg«  Annal.  Bd.  XCV,  S.  60;  Jahresber.  von  Liebig  u,  Kopp  1866, 
S.  987.  Der  hier  von  Forchhammer  angegebene  Gehalt  von  Blei,  Nickel  und 
Kobalt  wird  von  W.  Knop  bezweifelt  (s.  Pharm.  Centralbl.   1866,  S.  425). 

Weitere  Literatur  über  den  GrehaH  an  Kupfer-  und  anderen  Metalloxyden  in 
Aachen:  Jahresber.  von  Lieb  ig  u.  Kopp  1847  u.  1848.  S.  874;  1849,  S.  480; 
1862,  S.  702;  1868,  S.  604. 
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Pflanzen-  oder  Thiersubdtanz  enthalten  sindy  addiren  sich  bei  der  Ein- 
äscherung die  noch  in  löslicher  Gestalt  vorhandenen  (und  zum  Theil 
als  solche  nicht  assimilirbaren)  unorganischen  Stoffe  zu  den,  schon  zu 
einem  wesentlichen  Bestandtheil  eines  Organs  oder  eines  bestimmten 
Individuums  (eines  EiweLsskörpers  z.  B.)  gewordenen  nicht  flüchtigen 
Körper.  Salpetersaure  Salze,  welche  in  manchen  Pflanzen  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge  enthalten  sind,  liefern,  wie  auch  pflanzensaure  Salze, 
beim  Einäschern  die  Basen  an  Kohlensäure  gebunden;  ein  beträcht- 
licher Kieselsäuregehalt  bedingt  sicher  eine  theilweise  Zersetzung  von 
vorhandenen  Chlormetallen  und  somit  eine^  Erhöhung  der  Menge  der 
Oxyde.  Ist  in  einer  Pflanzen-  oder  Thiersubstanz  die  mehrbasische  Phos- 
phorsäure zum  Theil  an  Ammoniak,  oder  andere  flüchtige  Basen  gebun- 
den, so  ist  die  Form,  in  welcher  diese  Säure  in  der  Asche  gefunden  wird, 
nicht  nur  abhängig  von  der  beim  Einäschern  herrschenden  Tempera- 
tur, sondern  auch  von  der  Menge  der  noch  an  organische  Säuren,  an 
Salpetersäure  oder  an  Eiweisskörper  gebunden  gewesenen  Basen.  Nicht 
für  alle  Fragen,  welche  man  bis  jetzt  durch  die  Untersuchung  von 
Aschen  zu  lösen  versucht  hat,  ist  die  Andeutung  dieser  Schwierigkei- 
ten von  gleicher  Wichtigkeit;  sie  bietet  z.  B.  in  theoretischer  Bezie- 
hung, für  Thier-  und  Pflanzen-Physiologie  ein  ^össeres  Interesse, 
als  in  landwirthschaftlicher,  obwohl  auch  ftir  letztere  Zwecke  genauere 
analytische  Zahlen  wünschenswerth  sind,  sofern  die  in  der  Analyse 
begangenen  Fehler  bei  Berechnungen  auf  grössere  Mengen  wesentlich 
von  der  Wahrheit  abweichende  Ergebnisse  bedingen  können. 

Nach  einer  Angabe  von  Caillat^)  lässt  sich  manchen  Pflanzen, 
wie  Futtergewächsen,  fast  die  ganze  Menge  ihrer  Aschenbestandtheile 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  entziehen;  er  erhielt 
stets  eine  grössere  Menge  von  unorganischen  Stoffen,  namentlich  von 
Schwefelsäure,  als  auf  dem  Wege  der  Einäscherung.  Gleichwohl 
bietet  dieses,  keineswegs  methodisch  anwendbare  Verfahren  nicht  min- 
der grosse  Schwierigkeiten  als  die  Einäscherung.  Wenn  es  sich 
darum  handelt,  gewisse  Elemente  oder  deren  Verbindungen  in  Pflan- 
zen- oder  Thiersubstanzen  genauer  zu  bestimmen,  zur  Ermittelung 
quantitativer  Beziehungen  z.  B.  zwischen  einzelnen  anorganischen  und 
organischen  Verbindungen,  so  ist  dies  bis  jetzt  nur  möglich  durch 
Anwendung  von  Methoden,  welche  auf  die  Eigenschaften  des  zu  be- 
stimmenden Körpers  vorzugsweise  oder  allein  berechnet  sind,  in  der 
Art  also,  dass  man  in  der  organischen  Substanz  die  Phosphorsäure, 
den  Schwefel,  den  Stickstoff  u.  s.  w.  nach  Methoden  bestimmt,  welche 
die  schärfsten  Resultate  geben.  W.  Mayer  hat  auf  diesem  Wege 
wichtige  Beiträge  zur  Kenntniss  der  quantitativen  Beziehungen  der 
Phosphorsäure  zum  Schwefel-  und  Stickstoff,  also  zu  den  eiweisarti- 
gen  Körpern  in  Getreidesamen  geliefert.  Die  von  ihm  befolgte  Me- 
thode ist  zu  Ende  dieses  Artikels  mitgetheilt 

In  dem  Folgenden  geben  wir  eine  Zusammenstellung  der  wich- 
tigsten von  verschiedenen  Chemikern  angewendeten  Methoden  zur 
Einäscherung  und  zur  Analyse  von  Aschen.  Wenn  es  auch  erwiesen 
ist,  dass  ein  und  dieselbe  Pflanze  z.  B.  je  nach  ihrem  Standpunkt  eine 
Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Asche  bietet,  so  ist  es 
anderseits  nicht  weniger  gewiss,   dass  abweichende  Resultate   aus   der 


')  Compt.  rend.  Bd.  XZIX,  S.  187. 
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AnwenduDg  verschiedener  Methoden  hervorgingen;  die  Kenntniss  der 
letzteren  zur  Beurtheilung  der  ersteren  ist  somit  ein  Bedürfniss. 

Methoden  der  Einäscherung. 

Der  Bereitung  der  Asche  muss  in  allen  solchen  Fällen,  wo  eine 
Beimengung  fremder,  feuerbeständiger  Materien  möglich  oder  zu  be- 
förchten  ist,  eine  sorgfältige,  der  Natur  der  einzuäschernden  Substanz 
angemessene  Reinigung  vorhergehen.  Ki'autartige  Gewächse,  Wur- 
zeln und  Binden,  bei  welchen  eine  Verunreinigung  der  Asche  durch 
anhängende  Dammerde,  Thon  oder  Sand  am  leichtesten  stattfindet, 
müssen  zuerst  auf  mechanischem  Wege,  so  vollständig  als  möglich  da- 
von befreit  werden;  mittelst  eines  schwach  befeuchteten  Schwammes 
nimmt  man  zuletzt  den  festanhängenden  Staub  hinweg;  dies  darf  nicht 
durch  Waschen  mit  vielem  Wasser  geschehen,  sofern  hierdurch  lösliche 
Bestandtheile  ausgezogen  werden  können.  Das  Reinigen  von  Samen^ 
kömern,  welchen  ebenfalls  stets  Sand  oder  Thon  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  anhängt,  geschieht  nach  U.  Rose  am  besten,  wenn  man 
dieselben  in  einem  Becherglase  mit  etwas  destillirtem  W^asser  über- 
giesst,  einige  Augenblicke  mit  einem  Glasstabe  umrührt  und  sodann 
auf  ein  etwas  weitlöcheriges  Sieb  bringt,  das  den  feinen  Staub  durch- 
laufen lässt,  die  Samenkörner  aber  zurückhält.  Nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieser  Operation  reibt  man  die  Samen  noch  zwischen 
einem  leinenen  Tuch,  wodurch  noch  feiner  an  den  Körnern  haftender 
Sand  weggenommen  wird.  D^r  so  gereinigte  Samen  ist  fast  frei  von 
fremden  Bemengungen.  Bei  thierischen  Substanzen  (Fleisch,  Blut, 
Gehirn,  Eiern  u.  s.  w.)  ist  eine  solche  Verunreinigung  weniger  zu  be- 
fürchten; ihre  Einäscherung  gelingt  in  der  Regel  leichter,  wenn  sie 
vorher  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand,  so  wie  der  ver- 
dampfte wässerige  Auszug  für  sich  eingeäschert  werden.  Sehr  häufig 
fällt  diese  Behandlung  mit  dem  Zweck  der  Aschen-Analyse  zusammen. 
Man  nimmt  von  der  einzuäschernden  Substanz  eine  solche  Quantität, 
das8  das  Gewicht  der  gewonnenen  Asche  wenigstens  4  bis  6  Grm.  beträgt, 
worüber  eine  vorläufige  Bestimmung  der  Aschenmenge,  welche  der 
Körper  liefert,  hinreichend  Aufschluss  giebt  Von  aschereichen  vege-^ 
tabilischen  Substanzen,  wie  Samen,  Rinden,  Wurzeln  und  Kräutern 
reichen  hierzu  in  der  Regel  100  bis  200  Grm.  der  trockenen  Substanz 
aus;  von  Hölzern,  welche  arm  an  unorganischen  Bestandtheilen  sind, 
bedarf  man  das  Doppelte  oder  Dreifache;  von  wasserreichen  anima- 
lischen Substanzen  hat  man  oft  eine  weit  grössere  Menge  nöthig. 
Die  organische  Substanz  wird  vor  der  Einäscherung  sorgfältig  getrock- 
net und,  je  nach  ihrer  Beschaffenheit,  auch  etwas  zerkleinert;  die  ge- 
reinigten Samen  werden  am  besten  geradezu,  ohne  weitere  Zerklei- 
nerung angewendet. 

Die  Einäscherung  selbst  ist  in  vielen  Fällen  der  schwierigste  Theil 
der  Untersuchung  einer  organischen  Substanz  auf  ihre  Aschenbestand- 
theile.  Die  Art  und  Weise  der  Einäscherung  und  die  dabei  herrschen- 
den Bedingungen  sind  von  so  bedeutendem  Einfluss  auf  die  Zusam- 
mensetzung einer  Asche,  dass  die  letztere,  aus  einer  und  derselben 
Substanz,  aber  auf  verschiedenem  Wege  dargestellt,  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung so  grosse  Verschiedenheiten  zeigen  kann,  wie  die  Asche 
verschiedener  Substanzen.  Verkohlt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  ba- 
sisch-ephosphorsaurem  Natron  (SNaO.ePOft)  mit  viel  Zucker  und  laugt 
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die  Kohle  mit  Wasser  aus,  so  enthält  der  wässerige  Auszug  kohlen- 
saures Natron;  die  ausgelaugte  Kohle  liefert  nach  dem  völligen  Ein- 
äschern einen  leicht  schmelzl^aren  Rückstand  von  pyrophosphorsaurem 
Natron.  In  diesem  Falle  hat  also  die  aus  dem  Zucker  gebildete  Kohlen- 
säure dem  basisch  -  cphosphorsauren  Natron  1  Aeq.  Base  unter  Bil- 
dung von  kohlensaurem  Salz  entzogen.  Aeschert  man  die  ganze 
Masse  ein,  ohne  die  Kohle  mit  Wasser  auszulaugen,  so  erhält  man  als 
Aschenrückstand  nur  basisch  -  cphosphorsaures  Natron.  Hieraus  geht 
hervor,  dass  die  Qualität  der  Aschenbestandtheile  mit  der  Behand- 
lungsweise  wechselt,  dass  insbesondere  die  Gegenwart  kohlensaurer 
Salze  in  dem  wässerigen  Auszug  verkohlter  Substanzen  für  Anwesen- 
heit kohlensaurer  oder  organischsaurer  Salze  in  einem  Thier-  oder 
Pflanzenstoff  nicht  beweisend  ist  Bei  in  so  hoher  Temperatur  vor- 
genommener Einäscherung  werden  leicht  Körper  —  wie  Chlomatrium, 
Chlorkalium  oder  entsprechende  Jodverbindungen  —  verflüchtigt, 
welche  in  niedrigerer  Temperatur  noch  als  feuerbeständige  gelten, 
oder  es  können,  unter  Mitwirkung  von  Kieselsäure  und  Kohle,  durch 
Reduction  von  Phosphorsäure  und  Verflüchtigen  von  Phosphor,  oder 
durch  Reduction  von  schwefelsauren  Salzen  zu  Schwefelmetallen  oder 
durch  Bildung  von  Cjanmetallen ,  tief  greifende  Veränderungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Asche,  und  folglich  unrichtige  Schlüsse  über 
Quantität  und  Qualität  der  ursprünglich  vorhandenen  unorganischen 
Stofl'e  hervorgerufen  werden.  Organische  Substanzen,  welche  verhält- 
nissmässig  reicher  an  unschmelzbaren  Salzen  der  alkalischen  Erden 
sind  und  deren  Structur  —  wie  die  der  krautartigen  Gewächse,  Höl- 
zer, Rinden  u.  s.  w.  —  eine  leichtere  Verbrennung  gestatten,  sind  in  der 
Regel  leichter  einzuäschern.  Die  Schwierigkeiten  der  Gewinnung 
einer  reinen  und  die  ursprünglich  vorhandenen  feuerbeständigen  Ma- 
terien in  möglichst  unveränderter  Form  enthaltenden  Asche  wachsen 
aber,  oder  sind  fast  unüberwindlich  bei  solchen  organischen  Körpern, 
welche  (wie  Samen  von  Pflanzen,  getrocknetes  Blut  und  andere  ähn- 
liche Stoff'e  thierischen  Ursprungs)  beim  Erhitzen  schmelzen  und  eine 
in  Folge  ihres  Reichthums  an  alkalischen  Salzen  schmelzbare  Asche 
hinterlassen.  Aus  den  Bemühungen,  die  hieraus  für  die  constante  Zu- 
sammensetzung der  Asche  erwachsenden  Nachtheile  zu  heben  oder 
zu  umgehen,  ist  eine  Reihe  von  Vorschlägen  zur  Gewinnung  der 
Aschen  hervorgegangen,  von  welchen  die  wichtigsten  hier  hervorge- 
hoben werden  sollen. 

Die  zuerst  und  besonders  bei  vegetabilischen  Substanzen  ange- 
wendete Methode  war  die  der  Einäscherung  in  hessischen  Tiegeln, 
welche  schief  zwischen  glühenden  Kohlen  stehen.  In  massiger,  oft 
längere  Zeit  zu  unterhaltonder  Glühhitze  verbrennt  hierbei  die  Kohle 
um  so  vollständiger,  je  weniger  die  Lage  und  Form  der  verkohlten 
Substanz  durch  Bewegen  und  Umrühren  verändert  wird,  je  \eichter 
also  der  Sauerstoff*  in  die  lockere  Masse  Zutritt  hat  Gegen  dieses 
Verfahren  ist,  namentlich  von  Erdmann  und  H.  Rose,  der  gegrün- 
dete Einwurf  gemacht  worden,  dass  man  durch  Hasselbe  bei  den 
meisten  Substanzen  in  Betreff*  des  Phosphorsäure-,  Kohlensäure-  und 
Chlorgehalts  unrichtige  Resultate  erhalten  kann,  sofern  durch  Einwir- 
kung saurer  phosphorsaurer  Salze  auf  alkalische  Chlormetalle  bei 
Gegenwart  von  Wasser  Salzsäure,  und  durch  Einwirkung  von  Kohle 
auf  saure  phosphorsaure  Salze  in  sehr   hoher  Temperatur  Phosphor 
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Tei-flÜchügt  werden  könne.  Porcellantiegel  werden  von  schmelzenden 
phosphorsanren  Salzen  stark  angegriffen,  weniger  Tiegel  von  Stein- 
gut, obwold  auch  bei  der  von  H.  Rose  ^)  empfohlenen  gleichzeitigen 
Anwendung  von  Saaerstoffgas  die  oben  berührten  Nachtheile  nicht 
omgangen  sind. 

Er d mann  empfiehlt  die  Bereitung  der  Adche  in  einer  in  einem 
Ofen  eingemauerten  Muffel;  eine  Einäscherungsmethode,  welche  vor 
allen  den  Vorzug  verdient  Die  Einäscherung  geht  am  besten  8  bis  4 
Zoll  von  der  vorderen  Oe6fnung  entfernt  vor  sich  und  zwar  bei  einer 
bei  Tage  nicht  sichtbaren  Rothgluth,  einer  Temperatur,  bei  welcher 
weder  Kochsalz  noch  pyrophosphorsaures  Natron  schmilzt.  Hält  man 
die  Muffel  (ohne  dass  durch  eine  aufgesetzte  Röhre  ein  Luftstrom  ver- 
anlasst wird)  vorn  durch  einen  thönernen  Deckel  lose  verschlossen,  sc 
genügt  die  Luftcirculation  zu  dem  Verbrennen  der  Kohle  vollständig, 
in  der  Art,  dass  man  in  1 2  Stunden  eine  zur  Analyse  genügende  Menge 
von  kohlenfreier  Asche  erhalten  kann.  Man  sieht  hierbei  die  in  einer 
Platin-  oder  Porcellanschale  verkohlte  organische  Substanz  unter 
schwacher  Glüherscheinung  verbrennen. 

Strecker^)  hat  nachgewiesen,  dass  bei  dieser  Methode  der  Ein- 
äscherung kein  Kochsalz  verflüchtigt  wird,  sofern  Kohle  von  Ochsenblnt 
naheso  dieselbe  Menge  von  Chlor  lieferte,  mochte  sie  unmittelbar  ein- 
geäschert oder  erst  durch  Wasser  von  einem  Theile  ihres  Kochsalzge- 
haltes befreit  sein;  auch  erlitt  Kochsalz  beim  Einäschern  mit  Zucker 
keinen  Grewicbtsverlust. 

Da  gleichwohl  auch  bei  diesem  Verfahren  ein  Verlust  an  Phos- 
phorsäare,  Schwefelsäure,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  in  manchen  Fällen  mög- 
lich ist,  so  hat  man  gesucht,  durch  Zusatz  einer  stärkeren  Base  zu  der 
▼erkohlten  und  einzuäschernden  Substanz  diesem  Uebelstande  zu  begeg- 
nen. Wackenroder  empfiehlt  hierzu  essigsauren,  kohlensauren  oder 
ätzenden  Kalk;  Strecker  schlägt  vor,  die  getrocknete  und  in  einer 
Porcellan-  oder  Platin-Schale  verkohlte  Substanz  mit  so  viel  concen- 
trirtein  Barytwasser  zu  befeuchten,  dass  die  nach  dem  Verbrennen 
bleibende  Asche  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Baryt  enthält.  Die 
angefeuchtete  Kohle  wird  wieder  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  der  Muffel  verbrannt.  Way  und  Ogstone  haben  zu 
demselben  Zweck  bei  kohle-  und  kieselsäurereichen  Aschen  Salpeter- 
säuren Baryt,  Slater  Bariumsuperoxyd,  V erdeil  salpetersaures  Am- 
moniak und  Will  Quecksilber oxyd  in  Anwendung  gebracht,  aber  alle 
diese  Mittel  führen  wieder  Nachtheile  anderer  Art  mit  sich,  welche 
ihrer  allgemeinen  methodischen  Einführung  einen  Damm  entgegensetzen. 

Nack  Versuchen  von  W.  Mayer  findet  sich  — sofern  die  eiweiss- 
artigen  Körper  bei  der  trockenen  Destillation  schwefelhaltige  Producte 
liefern  —  in  der  Asche  eine  grössere  Menge  von  Schwefelsäure,  wenn 
die  Substanz,  bevor  man  sie  mit  Barytwasser  befeuchtet,  nicht  vollkom- 
men verkohlt  war,  als  im  entgegengesetzten  Falle.  Die  gefundene 
Schwefelsäure  giebt  —  und  dies  gilt  in  noch  höherem  Grade  für  die 
gewöhnlichen  Einäscherungsmethoden  —  weder  eine  richtige  Vorstel- 
lung von  der  Menge  von  Schwefel,  welche  als  Schwefelsäure  in  der 
Substanz  enthalten  war,    noch   von  ihrem  Gesammtgehalt  an  diesem 


^)  AuBfllbrl.  Handbaoh  d.  analyt.  Chem.  Bd.  IT,  S.  769.  —   *)  Annal.  d.  Chem. 
XL  Pham.  Bd.  LXXHI,  S.  869. 
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Element«  Die  Schwefelsäure- Menge,  welche  in  der  mit  Aetsbaryt  be- 
reiteten Asche  von  Getreidesamen  enthalten  ist,  entspricht  kaum  dem 
fünften  Theil  der  durch  direote  Bestimmung  aus  den  Samen  erhaltenen 
oder  aus  den  Eiweisskörpern  (mit  1  Proc«  Schwefel)  berechneten,  wie 
sich  aus  nachstehenden  Zahlen  ergiebt: 

Schwefelsäure,  in  100  Thln.  getrockneter  Samen. 


In  der  mit  Baryt 

Durch  Schmelzen  mit 

Aus   den  Albumi- 

erhaltenen  Asche. 

Kali  und  Salpeter. 

naten  berechnet. 

Winter-Weizen 

.     0,042  bis0,058 

0,464  bis  0,472 

0,353  bis  S69 

Winter-Roggen 

.     0,088 

0,517 

0,878 

Gerste    .     .     . 

.     0,060 

0,845 

0,8105 

Hafer     .     .     . 

.     0,105 

0,479 

0,2465 

U.  Rose  hält  selbst  den  Zusatz  einer  gewogenen  Menge  von  koh- 
lensaurem Natron  für  geeigneter  und  mit  weniger  Unannehmlichkeiten 
verknüpft,  als  die  Einäscherung  mit  Baryt  oder  Kalk.  Er  verkohlt  die 
organische  Substanz  zuerst  in  einem  Thontiegel  oder  (wenn  es  auf  eine 
genaue  Ermittelung  eines  Gehalts  an  Kieselsäure  ankommt)  in  einem 
Platintiegel  bei  gelinder  Hitze.  Flüssige  animalische  Substanzen  (Milch, 
Galle,  Blut,  Harn  u.  s.  w.)  werden  zuerst  in  einer  Porcellanschale  zur 
Trockne  verdampft  und  dabei  ihr  Wassergehalt  bestimmt.  Die  ver- 
kohlte organische  Substanz  wird  sodann,  wie  unten  angegeben,  anter 
Zusatz  von  Platinschwamm  vollkommen  eingeäschert. 

Mitscherlich  erhitzt  die  auf  einem  Silberblech  (das  von  einem 
Platinblech  umgeben  ist)  liegende  organische  Substanz  in  einem  Glas- 
rohr zuerst  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  zum  schwachen  Botin 
glühen  und  dann,  nach  vollendeter  Destillation,  in  einem  möglichst 
langsamen  Strom  von  Sauerstoff,  bis  zur  vollständigen  Veraschong. 
Das  Silberblech  wird  mit  dem  Bückstande  gewogen  und  sammt  diesem 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelost;  das  Silber  wird  aus  der  Auflösung 
durch  Salzsäure  entfernt  und  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  wie  unten 
angegeben,  verfahren.  Platinblech  allein  wird  hierbei  von  den  phos- 
phorsauren Salzen  stark  angegriffen  und  das  SUberblech  schmilzt,  nach 
Bose's  Beobachtung,  in  der  hohen  Temperatur  und  verbindet  sich  mit 
dem  Platin.  Auch  ist  zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  Aschen 
ein  öfteres  Füllen  der  Bohre  erforderlich. 

Hlasiwetz')  wendet  zur  Darstellung  von  Pflanzenaschen  einen 
Apparat  an,  der  die  Einäscherung  der  verkohlten  Pflanzensubstanz  in 
derselben  Weise  verrichtet,  wie  der  Taback  beim  Bauchen  aus  Pfeifen 
im  Pfeifenkopfe  verascht  wird.  Ein  mit  Wasser  gefülltes  und  als 
Sauggefäss  dienendes  Fass  steht  oben  mittelst  Kautschukschläuchen 
zuerst  mit  zwei  halb  mit  Wasser  gefüllten  und  dann  mit  einer  dritten 
leeren  Woulff  sehen  Flasche  in  Verbindung,  welche  letztere  in  ihrer 
zweiten  Tubulatur  das  Verbrennungsgefäss  trägt.  Dasselbe  ist  von 
Eisenblech  oder  besser  von  Porcellan,  bei  schwer  verbrennlioher  Kohle 
cylindrisch,  bei  Blättern,  Wurzeln  u.  s.  w.  konisch  (1  Zoll  lang,  IVs  Zoll 
weit),  trichter-  oder  kugelförmig  und  vorengt  sich  nach  unten  in  eine 
Spitze  vom  Durchmesser  der  (4  Linien  weiten)  Verbindungsröhren;  es 
wird,  ohne  Kork,  in  den  Hals  der  Flasche  eingeschliffen  oder  verkittet. 
Ein  Siebboden  von  Platin  mit  6  bis  8  Löchern,  verhindert,  dass  Kohl^ 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  244. 
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oder  Asche  in  die  Flasche  fällt  Die  einzuäschernde  Substanz  wird 
passend  zerkleinert,  das  Pulver  abgesiebt  und  dann  in  einem  Porcel- 
lantiegel  mit  aufgesetztem  Deckel  verkohlt.  Wenn  keine  brennbaren 
Gase  mehr  entweichen,  wirft  man  die  schwach  glühende  Kohle  durch 
einen  Trichteranfsatz  in  das  Verbren nnngsgefäsd  und  lässt  sofort  das 
Wasser  anfangs  in  schwachem  Strahl  auslaufen.  Das  Verglühen  erfolgt 
bei  je  nach  der  Natur  der  Substanz  geregeltem  Wasserabfluss,  etwa  in 
1/13  der  Zeit,  die  man  zum  Einäschern  in  der  Muffel  braucht.  Für 
leicht  verbrennliche  Substanzen  genügt  bei  einem  Durchmesser  des 
Hahns  von  Y3  Zoll  meistens  nur  Viertelstellung  desselben,  für  Samen 
und  ähnliche  dichte  Kohlen  ist  etwa  Dreiviertelstellung  desselben  anzu- 
wenden, die  noch  bleibenden  Beste  von  Kohle  werden  in  der  Platin- 
schale verbrannt. 

Methoden  der  Analyse. 

Die  Methoden  zur  Analyse  von  Aschen,  welche  bis  jetzt  am  häufig- 
sten zur  Anwendung  gekommen  sind,  wurden  von  Fresenius  und 
Will*),  von  O.  L.  Erdmann ^),  von  H.  Bose^),  von  Mitscherlich^) 
und  Wackenroder^)  angegeben.  Auch  Städeler<^),  Wittstein 7) 
sowie  W.  Knop  und  Arendt^)  haben  besondere  Vorschriften  zur 
Aschen- Analyse  gegeben,  welche  in  einigen  Punkten  von  denen  der 
oben  genannten  Chemiker  abweichen. 

Der  eigentlichen  Analyse  der  Asche  geht  stets  die  quantitative 
Bestimmung  der  letzteren  in  der  sorgfältig  getrockneten  und  somit  auf 
ein  bestimmtes  Gewicht  gebrachten  organischen  Substanz  voraus;  in 
einigen  Fällen,  wie  bei  dem  oben  erwähnten  Einäscherungsverfahren 
von  Mitscherlich  oder  von  Hlasiwetz  kann  diese  Bestimmung  des 
Aschengehaltes  mit  der  Einäscherung  selbst  zusammenfallen. 

Methode  von  Will  und  Fresenius.  —  Durch  einen  qualitativen 
Versuch  ermittelt  man  vorerst,  ob  die  Asche  durch  concentrirte  Salz- 
säare  vollkommen  zersetzbar  ist  und  ob  sie,  ausser  phosphorsaurem 
Eisenoxyd,  noch  andere  phosphorsaure  Salze  enthält.  Die  Aschen  von 
Hölzern  und  krautartigen  Gewächsen  enthalten  vorwaltend  kohlen- 
saure Alkalien  und  kohlensaure  alkalische  Erden,  die  von 
Samen  enthalten  in  der  Begel  nur  phosphorsaure  Salze,  die  Ajchen  von 
Gräsern  sind  reich  an  Kieselsäure.  Vermischt  man  die  salzsanre 
Lösung  irgend  einer  Asche,  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure,  mit 
essigsaurem  Alkali  oder  übersättigt  man  sie  mit  Ammoniak  und  dann 
mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  gelblichweisser  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Eisenoxyd  ab;  giebt  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  neuen  Niederschlag,  der  nicht  Eisen- 
oxyd ist,  so  enthält  die  Asche,  ausser  phosphorsaurera  Eisenoxyd  noch 
andere  phosphorsaure  Salze,  namentlich  phosphorsauren  Kalk  und  Biag- 
nesia.  Durch  weitere  Versuche  wird  die  Gegenwart  von  Mangan, 
Brom,  Jod,  Fluor  u.  s.  w.  festgestellt 

Man  erwärmt  nun,  zur  quantitativen  Analyse,  4  bis  5  Grm.  der 


*)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  B<L  L,  S.  868.  —  ^  Joarn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXVin,  S.  20.  —  >)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  94  n.  H.  Roses  Ausf. 
Handb.  d-  anal.  Chem.  Bd.  H,  S.  766.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI, 
S.  281.  —  *)  Archiv,  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LUX,  S.  1.  —  0  Prakt.  Uebungen  in  der 
ehem.  Anal,  von  Wühler  1868,  S.  172.  —  0  Vierteljahrsßchr.  f.  Pharm.  Bd.  II, 
8.  844;    Pharm.  Centralbl.  1858,  8.  761.  —   ^  Chem.  Centralbl.  1867,  8.  199. 
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Asche  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung,  ver- 
dampft zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  fil- 
trirt  nach  gehörigem  Verdünnen  die  erwärmte  Flüssigkeit  auf  einem 
bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  ab.  Der  Rückstand 
ist  Kieselsäure  (nebst  Sand  und  Kohle) ;  er  wird  ausgewaschen,  vollkom- 
men getrocknet,  vom  Filter  abgelöst  und  in  einer  Platinschale  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  ausgekocht,  wobei  sich  alle  abgeschiedene  Kieselsäure 
auflöst,  während  etwa  vorhandener  Sand  und  Kohle  zurückbleiben.  Die 
kaiische  Auflösung  wird  nun  durch  dasselbe  Filter  abfiltrirt,  das  Un- 
gelöste gut  ausgewaschen,  bei  100^  C.  getrocknet,  gewogen  und  nach 
Abzug  der  Kohle  und  des  Sandes  in  Rechnung  gebracht.  Ans  dem 
mit  Salzsäure  übersättigten  Filtrat  wird  die  KieseUfture  wie  gewöhnlich 
abgeschieden.  —  Die  von  der  Kieselsäure  (Kohle  und  Sand)  abfiltrirte 
Salzsäure  Lösung  der  Asche  wird  mit  dem  Waschwasser  gemischt  and 
das  Gemisch  dem  Volumen  nach  in  3  bis  4  Theile  getheilt  In  dem 
einen  Theil  bestimmt  man  das  Eisenoxyd  und  die  alkalischen 
Erden,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  der 
Niederschlag  nicht  mehr  vollständig  verschwindet,  alsdann  fügt  man 
essigsaures  Ammoniak  und  hinreichend  freie  Essigsäure  zu,  in  der  Art, 
dass  nur  phosphorsaures  Eisenoxyd  (2Fe,08  .ScPOj)  ungelöst  bleibt, 
welches  abfiltrirt;  geglüht  und  gewogen  wird.  Aus  dem  Filtrat  fällt 
man  durch  oxalsaures  Ammoniak  den  Kalk  und  dann  durch  üebers&t- 
tigen  mit  Ammoniak  (wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  phosphorsanrem 
Natron)  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia.  Ist 
Eisen  oder  Mangan  in  grösserer  Menge  zugegen  (und  nicht  an  Phos- 
phorsänre  gebunden),  so  fällt  man  sie  vor  der  Abscheidung  des  Elalkes, 
nach  Uebersättigung  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  durch  Schwefel- 
ammonium« —  In  dem  zweiten  Theil  bestimmt  man  die  Alkalien,  in- 
dem man-  die  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschnss  von  Barytwasser  er- 
wärmt. Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  Barytübersohuss  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  unter  Znsatz  von  freiem  Ammoniak,  verdampft 
die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne,  glüht  ond 
wägt  die  als  Chlormetalle  zurückbleibenden  Alkalien.  Sie  werden  mit- 
telst Platinchlorid  getrennt.  Bei  diesem  Verfahren  zur  BestinunoDg 
der  Alkalien  kann  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  bei  Gegen- 
wart von  viel  Ammoniaksalz  einen  von  Erdmann^)  und  vonO.Bischof^ 
hervorgehobenen  Fehler  veranlassen,  wodurch  leicht  die  Menge  des 
Natrons  grösser  gefonden  wird  als  sie  wirklich  ist  Die  alkalisohen 
Chlorüre  sind  deshalb  stets  auf  einen  Barytgehalt  zu  prüfen,  eben  so 
die  vom  Kaliumplatinchlorid  abfiltrirte  Lösung  auf  einen  wirklichen 
Natrongehalt  —  Im  dritten  Theil  der  salzsauren  Lösung  der  Asche 
bestimmt  man  die  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Man  fällt 
erstere  durch  Chlorbarinm  aus,  neutralisirt  sodann  die  vom  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  nahezu  mit  Ammoniak,  versetzt  sie 
mit  essigsaurem  Ammoniak  und  dann  mit  (schwefelsäurefreiem)  Eisen- 
chlorid.  Durch  Erhitzen  zum  Sieden  wird  alles  Efisenoxyd  nebst  aller 
Phosphorsäure  ^iedergeschlagen.  Der  ausgewaschene  und  geglShte 
Niederschlag  wird  gewogen,  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  das  Eisen  aus 
der  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  vermischten  Lösung  als  Schwefel- 


»)  Annia.  d.  Chem.  u;  Pharm.  Bd.  LIV,  S.  S68:   —    •)  Jonm.  f.  prakt  Che». 
Bd.  XLVn,  8.  198. 
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eisen  abgeschieden  und  das  Gewicht  des  daraus  erhaltenen  Eisenoxyds 
TOD  dein  zuerst  gewogenen  abgezogen^  wodurch  man  das  der  Phosphor- 
säure erfährt.  Oder  m&n  löst  den  noch  feuchten  Niederschlag  des  ba- 
sisch phosphorsauren  Eisenoxyds  in  Salzsäure  und  fällt  die  Phosphor- 
säore  aus  der  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  vermischten  Lösung  durch 
ein  Magnesiasalz.  —  Den  Chlor-  und  Kohlensäure-Gehalt  bestimmt 
man  in  besonderen  Portionen  der  Asche.  —  Aschen,  welche  in  Folge 
eines  bedeutenden  Gehaltes  an  Kieselsäure  durch  Salzsäure  nicht  voll- 
ständig zersetzbar  sind,  werden  durch  Eindampfen  mit  Kalilauge  oder 
Erhitzen  mit  Barythydrat  aufgeschlossen. 

Methode  von  Erdmann.  —  Die  Asche  wird  in  Salzsäure  auf- 
gelöst, die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  abgeschieden,  aus  der  von  der 
Kieselsäure  (und  Sand)  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  phosphorsauren 
Salze  der  alkalischen  Erden  und  des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak  ge- 
fallt und  das  Filtrat,  welches  die  Alkalien  als  phosphorsaure  Salze  oder 
Chlormetalle  enthält,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  geglüht. 
Nach  seiner  Wiederauflösung  in  Wasser  fällt  man  die  Phosphorsäure 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  aus,  entfernt  das  überschüssige  Bleisalz  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  verdampft  das  Filtrat,  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure, und  wägt  den  geglühten  Rückstand,  in  welchem  man  das  Chlor- 
kaliuro  mittelst  Platinchlorid  bestimmt.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  wird 
mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Phosphor- 
fläore  bestimmt  —  Die  phosphorsauren  alkalischen  Erden,  welche  nach 
dem  Auswaschen  geglüht  und  gewogen  sind ,  werden  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Kieselsäure  zusammengeschmolzen,  mit  Wasser  aufgeweicht, 
die  zivftckbleibenden  kieselsauren  alkalischen  Erden  mit  Salzsäure  zer- 
^etit  und  nach  bekannten  Methoden  getrennt  Die  an  das  Natron  ge- 
bondene  Phosphorsänre  wird,  nach  der  Entfernung  der  Kieselsäure, 
ebenfalls  bestimmt.  —  Dieses  Verfahren  ist  hauptsächlich  auf  solche 
Aschen  berechnet,  welche  so  reich  an  Phosphorsäure  sind,  dass  alle 
Basen,  insbesondere  die  alkalischen  Erden,  an  diese  Säure  gebunden 
sind. 

Methode  von  H.  Rose.  —  Die,  wie  oben  angegeben,  verkohlte 
und  fein  zerrieben^  organische  Substanz  wird  mit  20  bis  30  Grm. 
(oder  noch  weniger)  Platinschwamm  innig  gemengt  und  portionenweise 
in  einer  dünnen  Platinschale  über  der  Spirituslampe  unter  Umrühren 
erhitzt,  bis  in  der  Masse  kein  Verglimmen  mehr  bemerkbar  ist.  Die 
erhaltene  graue  platinhaltige  Bilasse  wird  im  Luftbade  so  lange  bei 
120^  C.  getrocknet,  bis  sich  ihr  Gewicht  nicht  mehr  ändert.  Man  zieht 
sie  sodann  vollständig  mit  heissem  Wasser  ans,  welches,  neben  geringen 
Mengen  von  phosphorsauren  Erden,  die  in  Wasser  löslichen  Bestand* 
theile  der  Asche  aufnimmt;  der  Rückstand  kann,  neben  phosphorsauren 
Erden,  auch  noch  Alkalien  enthalten,  welche  als  unlösliche  phosphor- 
sänre Doppebalze  zugegen  sind.  In  manchen  Fällen,  wie  bei  der 
Asche  der  Halme  von  Gramineen,  kann  der  wässerige  Auszug  ausser 
Kalk  und  Magnesia  auch  Kieselsäure  enthalten. 

Der  wässerige  Auszug  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand 
schwach  geglüht  und  sein  Gre wicht  bestimmt.  Soll  der  Kohlensäure- 
gehalt desselben  ermittelt  werden,  so  sättigt  man  die  Flüssigkeit  vor 
dem  Abdampfen  mit  Kohlensäure,  um  die  beim  Glühen  der  kohlensauren 
Alkalien  (mit  Kohle)  als  Kohlenoxyd  etwa  entwichene  Kohlensäure  zu 
ersetzen.     Beträgt  das  Gewicht  des  Rückstandes  mehrere  Gramm,  so 
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kann  man  zur  Bestimmung  einzelner  Bestandtheiie  verschiedene  Men- 
gen desselben  benatzen;  bei  geringerem  Gewicht  bestimmt  Rose  alle 
Bestandtheiie  in  einer  und  derselben  Quantität  auf  folgendem  Wege : 

Die  in  Wasser  gelöste  Masse  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure 
übersättigt  (was,  wenn  die  Kohlensäure  bestimmt  werden  soll,  in  einem 
dazu  geeigneten  Apparate  geschehen  kann).  Scheidet  sich  hierbei 
Kieselsäure  ans,  so  wird  diese  abfiltrirt  In  der  Losung  bestimmt  man 
zuerst  das  Chlor,  entfernt  durch  Salzsäure  das  überschüssige  Silber 
und  verdampft  sodann  die  Flüssigkeit  in  einer  Porcellanschale  im  Was- 
serbade zur  Trockne.  Der  mit  Salzsäure  befeuchtete  Bückstand  hinter- 
lässt,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  die  Kieselsäure,  welche  abfiltrirt  und 
gemeinschaftlich  mit  derjenigen  bestimmt  wird,  welche  durch  Salpeter* 
säure  etwa  ausgeschieden  wurde.  Man  übersättigt  nun  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  und  filtrirt  den  nicht  unbedeutenden  Niederschlag  ab;  er 
wird  kurze  Zeit  gewaschen,  geglüht  und  sein  Grewicht  von  dem  Glüh- 
rückstand des  wässerigen  Auszugs  abgezogen.  Seine  weitere  Unter- 
suchung geschieht  gemeinschaftlich  mit  dem  in  Salpetersäure  löslichen 
Antheü  der  Asche.  —  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Am- 
moniak entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt  wurde,  wird  mit  etwas 
Oxalsäure  versetzt  und  der  etwa  niederfallende  oxalsaure  Kalk  bestimmt 
(der  wässerige  Auszug  der  Asche  von  Samen  oder  von  thierischen 
Substanzen  ist  frei  von  Kalk).  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  mit  Chlor- 
barium versetzt,  der  aus  schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  (oder 
auch  oxalsaurem)  Baryt  bestehende  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen, 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  der  zurückbleibende  schwefel- 
saure Baryt  bestimmt  Aus  der  salzsauren  Lösung  entfernt  man  den 
Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  übersättigt  dann  mit  Ammoniak 
und  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia.  — 
Die  Flüssigkeit,  aus  der  die  Schwefelsäure  und  die  Phosphorsäure  durch 
Chlorbarium  entfernt  wurden,  wird  mittelst  kohlensaurem  und  etwas 
freiem  Ammoniak  vom  Barytüberschuss  befreit,,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Bückstand  geglüht.  Er  enthält  die  Alkalien  als 
Chlormetalle,  welche  mittelst  Platinchlorid  getrennt  werden. 

Der  m  Wasser  unlösliche  (platinhaltige)  Theil  der  Asche  wird 
nun  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  abfiltrirt  und  mit  heissem  mit 
etwas  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  gewaschen.  Die  Lösung  enthält 
phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Magnesia  und  phosphorsaures  Elisen- 
oxyd (häufig  auch  Mangan)  sowie  die  salpetersauren  Salze  von  Kali,  Na- 
tron, Kalk  und  Magnesia ;  sie  ist  frei  von  Schwefelsäure  und  Chlorr  Sie  wird 
durch  Verdampfen  concentrirt,  jedoch  so,  dass  noch  ein  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  zugegen  ist  und  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  metal- 
lischem Quecksilber  auf  dem  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  ge- 
bracht, in  der  Art,  dass  keine  freie  Salpetersäure  mehr  zugegen  ist ;  die 
eingetrocknete  Salzmasse  darf  in  der  Wärme  nicht  mehr  darnach  riechen. 
Man  behandelt  die  trockene  Masse  nun  mit  Wasser,  filtrirt  das  Unge- 
löste auf  einem  möglichst  kleinen  Filter  ab  und  wäscht  den  Bück* 
stand  so  lange  mit  Wasser,  bis  das  Filtrat  auf  Platinblech,  nach 
dem  Glühen,  keinen  Bückstand  hinterlässt.  Die  Flüssigkeit  enthält 
jetzt  alle  Basen  (das  Eisenoxyd  theilweise)  als  salpetersaure  Salze  nebst 
viel  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Man  entfernt  letzteres  entweder 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  zuletzt,  ohne  das  Quecksilberohlorür 
abzufiltriren,  von  Ammoniak;  oder  man  verdampft  die  Lösung  in  einer 
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Platinflchale  zur  Trockne,  verjagt  das  Qaeckailbersalz  durch  Glühen, 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure  und  trennt  dann  Eisenoxyd,  Kalk, 
Magnesia,  Kali  und  Natron  nach  bekannten  Methoden.  —  Der  in  Was- 
ser unlösliche  Antheil  der  eingetrockneten  Salzmasse  enthält  alle  Phos- 
phorsäure  an  Quecksilberoxydul  gebunden,  nebst  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul und  metallischem  Quecksilber.  Er  wird  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  gut  getrocknet  und  im  Platintiegel  mit  überschüs- 
sigem kohlensauren  Natron-Kali  gemengt.  Das  Filter  bringt  man, 
zu  einer  Kugel  zusammengerollt,  in  eine  Vertiefung  des  Gemenges  und 
überdeckt  es  noch  mit  letzterem«  Der  Tiegel  mrd  nun,  etwa  eine  halbe 
Stunde  lang,  unter  einem  Rauchfange  massig  erhitzt,  so  dass  er  nicht 
zum  Glühen  kommt  und  der  Inhalt  nicht  schmilzt.  Es  verflüchtigen 
sich  hierbei  das  metallische  Quecksilber  und  die  Quecksilbersalze,  mit 
Ausnahme  des  phosphorsauren  Quecksilberoxyduls.  Dann  giebt  man 
eine  starke  Hitze  und  bringt  den  Inhalt  des  Tiegels  zum  Schmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  wird  mit  hebsem  Wasser  behandelt,  worin  sie 
bis  auf  den  Gehalt  an  Eisenoxyd  völlig  auflöslich  ist;  in  der  mit 
Salzsäure  und  dann  mit  Ammoniak  Übersättigten  Auflösung  fällt  man 
die  Phosphorsäure  durch  ein  Magnesiasalz.  Das  (phoaphorsäurefreie) 
Eisenoxyd  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt.  — 
Bei  solchen  Aschen,  welche,  wie  die  von  Stroh,  nur  geringe  Mengen 
von  phosphorsauren  Salzen  enthalten,  ist  es  nach  H.  Rose  bequemer, 
die  salpetersaure  Lösung  der  Asche  zuerst  mit  Ammoniak  zu  fällen 
und  erst  den  in  Salpetersäure  wieder  aufgelösten  Niederschlag  in  obiger 
Weise  mit  metallischem  Quecksilber  zu  behandeln. 

Das  mit  Wasser  und  Salpetersäure  erschöpfte  Platin  enthält  nur 
noch  Kiesebäure;  es  wird  in  einer  Platinschale  mit  Kalilange  erhitzt, 
filtrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  die  Kieselerde  aus  der 
alkalischen  Auflösung  wie  gewöhnlich  abgeschieden.  Das  rückstän- 
dige Platin  wird  bei  120^  C.  getrocknet;  was  es  jetzt  weniger  wiegt, 
als  nach  der  Verbrennung  der  Kohle,  ist  das  Gewicht  der  Asche, 
weniger  ihres  Gehalts  an  Kohlensäure.  Das  Platin  ist  rein,  wenn  die 
eingeäscherte  organische  Substanz  zuvor  sorgfältig  gereinigt  war,  andern- 
falls enthält  es  Thon  und  Sand  und  muss  dann  —  wenn  es  von  Neuem 
dienen  soll  —  aufgelöst  werden. 

Nach  einer  früheren,  von  H.  Rose  angegebenen  Methode  0)  wurde 
die  verkohlte  Masse  zuerst  fein  gepulvert,  darauf  mit  Wasser,  dann  mit 
Salzsäure  ausgezogen  und  endlich  die  durch  Auflösungsmittel  erschöpfte 
Kohle  unter  Zusatz  von  Platinchlorid  verbrannt  Die  bei  diesen  drei 
Operationen  erhaltenen  Aschenantheile  wurden  jeder  für  sich  unter- 
sucht und  endlich  die  erhaltenen  Bestandtheile  zusammengerechnet. 
Dieses  langwierige  und  umständliche  Verfahren  —  welches  aus  eigenr 
thömlichen  Ansichten  hervorging,  welche  sich  H.  Rose  Über  die  Form 
gebildet  hatte,  in  welchen  die  unorganischen  Elemente  in  den  verschie- 
denen Theilen  eines  Thieres  oder  einer  Pflanze  enthalten  seien  und  nach 
der  VeAohlung  zurückgehalten  würden  —  wurde  verlassen,  als  sich 
ans  Versuchen  von  Strecker*)  und  von  H.  Rose^)  selbst  ergab,  dass 
bei  einem  gewissen  Verhältniss  der  Menge  der  Kohle  zu  der  Menge 
der  Asche  ein  Theil  der  Aschenbestandtheüe    und    zwar   ein  um  so 


«)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXX,  8.  449  n.  Bd.    LXXVI,   S.  824.   —    *)  Annal.   d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXUI,  8.  889.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXUX,  8.  898. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


358  Asche  organischer  Körper. 

grösserer ,  je  beträchtlicher  das  Verhältniss  der  Kohle  zur  Menge  der 
unverbrennlichen  Körper  ist,  vor  der  BerÜhrong  mit  dem  Lösungsmittel 
und  somit  vor  der  Auflösung  geschützt  wird,  in  ähnlicher  Weise,  wie 
aus  einer  Legirung  von  Gold  und  Silber  das  letztere  Metall  je  nach 
der  relativen  Menge  beider  bald  durch  Salpetersäure  gelöst  wird,  bald 
darin  unlöslich  ist.  Aus  der  12  bis  15  Proc. Asche  enthaltenden  Kohle 
des  gansen  Blutes  lässt  sich  nur  ^/s  der  ersteren  mit  Wasser  und  Salz- 
säure ausziehen,  während  nach  der  Abscheidung  des  Albumins  durch 
Coagulation  bei  100^  C.  durch  Verdampfen  der  Lösung  eine  über 
80  Proc.  Asche  enthaltende  Kohle  gewonnen  wird,  welche  durch  Was- 
ser und  Salzsäure  vollkommen  erschöpfbar  ist.  Aus  directen  Versuchen 
mit  Zucker  und  Casein,  welche  mit  Salzen  —  essigsaurem  Kali,  phos- 
phorsaurem Natron,  schwefelsaurer  Magnesia,  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium —  verkohlt  wurden,  ergab  sich,  dass  diese  Salze  oder  ihre 
Basen  um  so  vollständiger  und  hartnäckiger  zurückgehalten  werden, 
je  weniger  die  Kohle  vpn  denselben  enthält.  Dieses  Verhalten  zieht 
eine  Unrichtigkeit  in  der  nach  diesem  Verfahren  von  Rose  ermittelten 
Zusammensetaung  einer  Asche,  namentlich  in  Beziehung  auf  den  Chlor- 
gehalt, in  allen  den  Fällen  nach  sich,  in  welchen  die  Kohle  mit  Wasser 
und  mit  Salzsäure  sich  nur  unvollständig  auslaugen  Hess;  sofern  das 
übersehene  Chlor  bei  der  Berechnung  durch  Sauerstoff  ersetzt  wurde, 
rausste  die  Monge  der  Oxyde  zu  hoch  und  die  der  Chlormetalle  zu 
niedrig  ausfallen.  Bei  einer  grösseren  Aschenmenge  lässt  sich  die 
Kohle  vollständig  oder  bis  auf  eine  verschwindend  kleine  Menge  von 
Aschenbestandtheilen  befireien. 

Methode  von  Mitscherlich.  —  Die  in  einem  Sauerstoffstrome, 
wie  oben  angegeben,  dargestellte  Asche  wird  in  Salpetersäure  gelöst 
und  durch  Eindampfen  und  Wiederanflösen  in  schwach  angesäuertem 
Wasser  ein  Kieselerdegehalt  abgeschieden.  Aus  der  Lösung  fällt  man 
durch  Ammoniak  die  phosphorsauren  Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
oxjd  (und  Thonerde),  durch  Behandlung  mit  Essigsäure  entzieht  man 
dem  Niederschlage  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia; 
den  Kalk  fällt  man  aus  der  essigsauren  Lösung  mit  Oxalsäure,  die  Mag- 
nesia als  phosphorsaures  Salz  durch  Ammoniak.  —  Die  mit  Ammoniak 
übersättigte  salpetersaure  Auflösung  der  Asche  wird  sodann  wieder  mit 
etwas  Salzsäure  angesäuert,  mit  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  von  bekann- 
tem Oxydgehalt  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt  und  aus  dem  Oewichts- 
überschuss  des  Eisenoxyds  die  Phosphorsäure  berechnet  Das  Filtrat 
wird  in  einer  Porcellanschale  verdampft,  nach  dem  Verjagen  der  Am- 
moniaksalze geglüht  und  die  zurückbleibenden  Chloralkalimetalle  mit- 
tebt  Platinchlorid  getrennt.  —  Mitscherlich  untersuchte  in  dieser 
Weise  die  Asche  der  Hefe;  er  machte  dabei  die  Beobachtung,  dass  der 
phosphorsaure  Kalk  durch  Ammoniak  um  so  unvollständiger  ausgefällt 
wird,  je  mehr  Ammoniaksalz  zugegegen  ist,  und  dass  phosphorsaures 
Eisenoxyd  zwar  in  Essigsäure  unauflöslich,  aber  auflöslich  in  einer 
Flüssigkeit  ist,  welche  essigsaures  Eisenoxyd  enthält;  durch  Schwefel- 
säure oder  eine  andere  Säure,  welche  die  essigsaure  Verbindung  auf- 
hebt, lässt  sich  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ausfällen. 

Methode  von  Wackenroder.  —  Dies  Verfahren  ist  nur  bei 
solchen  Aschen  anwendbar,  welche  an  und  für  sich  reich  sind  an  Kalk, 
kohlensaurem  Kali  und  Chlorkalium  oder  durch  den  von  Wackenro- 
der empfohlenen  Zusatz  von  essigsaurem  (kohlensaurem  oder  ätiendero) 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Asche  organischer  Körper,  359 

Kalk  bei  der  Veraflohong  schmelzbarer  and  an  Eieselaäure  oder  Phon- 
phorsäore  reicher  Substanzen  in  Kalkaschen  verwandelt  werden.  —  Die 
Untersuchung  der  Asche  zerfällt  in  die  Analyse  des  in  Wasser  lös- 
lichen und  des  darin  unlöslichen  Theiles., 

a.  In  Wasser  löslicher  Theil.  —  Der  wässerige  Auszug  (von 
10  bb  20  Grm.  Asche  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen  Gewicht  Wasser) 
enthält,  wenn  in  der  Asche  kohlensaures  Kali  vorhanden  ist,  alle  Schwe- 
felaäure  und  einen  Theil  der  Phosphorsäure,  dagegen  nur  Spuren  von 
Kieselsäure,  Kalk  und  Magnesia.  Der  erdige  Bückstand  besteht  aus 
dem  Best  der  Phosphorsäure,  aus  Kieselsaure  und  Kohlensäure,  in  Ver- 
bindung mit  Kalk,  Magnesia,  Bisenoxyd  (Thonerde)  und  Manganoxyd- 
oxydnl.  Ist  die  Asche  frei  von  kohlensaurem  Kali,  so  enthält  der 
wässerige  Auszug  meist  nur  Chlorverbindungen  und  schwefelsaure 
Sabse,  aber  keine  phosphorsauren.  Trübt  sich  der  wässerige  Auszug 
nach  einiger  Zeit,  so  filtrirt  man  den  aus  kohlensaurem,  phosphorsaurem 
und  kieselsaurem  Kalk  bestehenden  Niederschlag  ab  und  fügt  ihn  dem 
erdigen  Bückstande  zu.  Glüht  man  den  Bückstand  gelinde  im  verschlos- 
senen Platintiegel  und  zieht  sein  Gewicht  von  dem  der  Asche  ab,  so 
erhält  man  eine  Controle  für  die  Gesammtmenge  der  löslichen  Aschen* 
salze.  Der  wässerige  Auszug  wird  in  vier  nach  Erfordemiss  ungleich 
grosse  Theile  getheilt.  In  dem  einen  bestimmt  man  die  Kieselsäure 
durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Erwärmen,  Versetzen  mit  Ammoniak 
und  24stündiges  Stehenlassen;  die  stets  geringe  Fällung  von  Kiesel- 
erde kann  auch  Spuren  von  phosphorsauren  Erden  enthalten.  In  dem 
zweiten  ermittelt  man  Kalk  und  Magnesia,  in  dem  dritten  das  Chlor 
(Cyan)  nach  bekannten  Methoden.  Der  vierte  etwas  grössere  Theil 
dient  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Kohlen- 
säure« Er  wird  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  durch  Chlorbarium  völlig 
niedergeschlagen,  und  der  ausgewaschene  schwefelsaure,  phosphorsaure 
und  kohlensaure  Baryt  nach  gelindem  Glühen  gewogen.  Nach  seiner 
Behandlung  mit  Salzsäure  bleibt  schwefelsaurer  Baryt;  aus  dem  Filtrat 
f  älH  auf  Znsatz  von  Ammoniak  phosphorsanrer  Baryt  (3  BaO .  <J^  O5  oder 
15BaO .  6cP05  4-  BaGl)  nieder.  Genauer  fällt  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  aus,  wenn  man  aus  der  salzsauren  Lösung  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure  entfernt  und  das  mit  Ammoniak  übersättigte  Fil- 
trat mit  einem  Magnesiasalz  vermischt.  Die  Menge  des  kohlensauren 
Baryts  (und  somit  der  Kohlensäure)  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 
Den  Kaligehalt  ermittelt  man  durch  Fällung  der  huireichend  verdampf- 
ten Lösung  mit  Weinsäure  und  Trocknen  des  niedergefallenen,  mit 
wenig  kaltem  Wasser  gewaschenen  (25  Proc.  Kali  enthaltenden)  Wein- 
stdnes  bei  100<^  C,  oder  wie  gewöhnlich  als  Kaliumplatinchlorid, 
l^nen  Gehalt  der  Arsche  an  Natron  beobachtete  Wackenroder  nur 
in  wenigen  Fällen. 

b.  In  Wasser  unlöslicher  Theil.  —  Er  wird  mit  Salzsäure 
behandelt,  die  Kieselerde  (nebst  Kohle  und  Sand)  abgeschieden,  in  dem 
FUtrai,  wenn  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  diese  zuerst  bestimmt,  als- 
dann dasselbe  (nach  vorgängiger  Abscheidung  des  überschüssigen  Baryts 
mittelst  Schwefelsäure)  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  gesättigt  und, 
nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  gekocht,  wo  alles  Eisenoxyd  (und 
alle  Thonerde)  in  der  Form  von  phosphorsauren  Salzen  gefällt  werden. 
Sie  werden  nach  dem  Glühen  und  Wägen,  als  FegOa  .  (^65  und  AlsOs  • 
JPOi,  berechnet,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  überschüssiger  concentrirter 
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Natronlauge  erwärmt  und  das  abgeschiedene  Eisenoxyd  bestiromt;  die 
alkab'sche  Flüssigkeit  liefert  mit  Essigsäure  angesäuert  und  gekocht 
die  phosphorsaure  Thonerde,  die  mit  wässerigem  Weingeist  gewaschen 
und  als  AI2O8.CPO5  gewogen  wird.  —  Zur  Bestimmung  des  Restes  der 
Phosphorsäure  vorsetzt  man  die  vom  phosphorsauren  Eisenoxyd  (und  phos- 
phorsaurer Thonerde)  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  von  bekann- 
tem (etwa  Vso  bis  ^Iiq  der  Asche  betragenden)  Eisengehalt,  dann  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  essigsaurem  Natron  und  kocht,  wo  alle  Phos- 
phorsäure sammt  dem  Eisenoxyd  niederfällt  Zieht  man  von  dem  Ge- 
wicht dieses  Niederschlages  das  Eisenoxyd  ab,  dessen  Menge  bekannt 
ist,  so  erhält  man  das  der  Phosphorsäure.  Der  Kalk  und  die  Magnesia, 
die  neben  Mangan  in  der  Flüssigkeit  bleiben,  werden  nach  bekannten 
Methoden  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Mangans  wird  die  heisse 
'  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt,  und  der  gelinde  geglühte 
Niederschlag  mit  wenig  überschüssiger  verdünnter  Salpetersäure  behan- 
delt, wo  alles  Mangan  als  Oxydoxydul  ungelöst  bleibt;  das  Filtrat  ent- 
hält den  Kalk  und  die  Magnesia. 

Methode  von  Städeler.  —  a.  Samen-Aschen.  Etwa  50  Grm. 
der  lufttrockenen  oder  bei  100^  C.  getrockneten  Samen  werden  bei 
schwacher  Glühhitze  in  einem  Platintiegel  vollständig  verkohlt,  die 
Kohle  zu  Pulver  zerrieben  und  mit  Wasser  befeuchtet,  einige  Zeit  der 
Einwirkimg  der  Luft  ausgesetzt,  wodurch  etwa  vorhandene  Schwefel- 
metalle in  schwefelsaure  Salze  übergehen.  Man  digerirt  darauf  das 
Kohlenpulver  mit  concentrirter  Essigsäure,  setzt  Wasser  hinzu,  filtrirt 
und  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  auf  Lackmus  reagirt  Die  hierdurch  fast 
vollständig  von  Chlormetallen  befreite  Kohle  wird  in  einen  Platintiegel 
durch  anhaltendes  gelindes  Glühen  zuletzt  unter  Zufügen  einiger  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  vollständig  eingeäschert  Mit  dieser  Asche 
vermischt  man  die  durch  Abdampfen  des  essigsauren  Auszuges  erhal- 
tene Salzmasse,  glüht  zur  Zerstörung  der  vorhandenen  essigsauren  Salze 
gelinde  und  wägt.  Die  Asche  wird  im  Kohlensäure-Apparat  mit  Sal- 
petersäure aufgeschlossen  und  ihr  Kohlensäuregehalt  durch  den  Verlust 
bestimmt.  Die  von  der  verdünnten  Salpetersäuren  Lösung  abfiltrirte 
Kieselsäure  (Kohle  und  Sand)  wird  wie  gewöhnlich  bestimmt;  aus  dem 
Filtrat  fällt  man  das  Chlor  durch  salpetersanres  Silberoxyd  und  —  nach 
Entfernung  des  Silbers  durch  Salzsäure  —  die  Schwefelsäure  dorch 
Chlorbarium.  Nach  Entfernung  des  Barytüberschusses  mit  Schwefel- 
säure verdampft  man  das  Filtrat  zur  Trockne  und  digerirt  die  Salz- 
masse mit  concentrirter  Salzsäure  zur  Entfernung  von  Salpetersäure 
und  Ueberf  ühmng  der  Phosphorsäure  in  die  gewöhnliche  Modification. 
Die  beim  Wiederauflösen  in  Wasser  zurückbleibende  Kieselsäure  wird 
abfiltrirt.  Eisen,  Mangan,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  durch  Am- 
moniak als  phosphorsanre  Salze  gefäUt,  nach  sechs  bis  acht  Stunden  abfil- 
trirt, geglüht  und  gewogen.  Den  Niederschlag  digerirt  und  löst  man  mit 
concentrirter  Salzsäure,  stumpft  die  freie  Säure  mit  Natron  ab  und  ver- 
mischt mit  essigsaurem  Natron,  wodurch  phosphorsaures  Eisenoxyd  und 
phosphorsaure  Thonerde  abgeschieden  werden.  Sie  werden  geglüht,  gewo- 
gen und,  wennnöthig,  nach  bekannten  Methoden  getrennt  —  Aus  dem  Fil- 
trat wird  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak,  die  Magnesia  durch  üeber- 
sättigen  mit  Ammoniak  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefällt  and 
die  mit  dem  Kalk  verbunden  gewesene  Phosphorsäure  aus  dem  Verlust  be- 
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rechnet  Ein  etwaiger  Mangangehalt  ist  mit  der  Magnesia  niedergefallen. 
Die  Losung,  aus  der  die  phosphorsauren  Erden  und  Metalloxyde  durch  Am- 
moniak gefällt  sind,  enthält  nur  noch  Alkalien  und  einen  Theil  der 
Phosphorsänre.  Man  fällt  die  letztere  (nebst  Schwef elsäureJL  mit  Chlor- 
barium, entfernt  den  Barytüberschuss  durch  Schwefelsäure  oder  neu- 
trales kohlensaures  Ammoniak,  verdampft,  glüht  und  wägt  die  Alkalien 
als  Chlormetalle  oder  schwefelsaure  Salze.  Der  durch  Chlorbarium 
entstandene  Niederschlag  wird  mit  Salpetersäure  ausgezogen,  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Auafällung  des  Baiyts  vermischt 
und  aus  dem  mit  Ammoniak  übersättigten  Filtrat  die  Phosphorsäure 
durch  ein  Magnesiasalz  gefällt.  —  b.  Aschen  von  Holz,  Kräutern 
n.  8.  w.  Der  Gang  der  Analyse  weicht  von  dem  eben  angegebenen 
ab,  als  diese  Aschen  mehr  alkalische  Erden  enthalten,  als  zur  Sät- 
tigung der  Phosphorsäure  erforderlich  ist;  bei  der  Fällung  mit  Am- 
moniak wird  also  sämmtliche  Phosphorsäure  ausgeschieden.  Man  fil- 
trirt  den  entstehenden  Niederschlag  sogleich  ab,  fällt  aus  dem  Filtrat 
zuerst  Mangan  durch  Schwefelammonium,  dann  Kalk  durch  Oxalsäure 
und  endlich  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Ammoniak.  Ueber- 
schüssig  zugesetzte  Phosphorsäure  trennt  man,  wie  oben  angegeben, 
von  den  Alkalien.  Von  kieselsäurereichen  Aschen  wird  der  durch 
Säuren  nicht  zersetzbare  Antheil  mit  Flusssäure  aufgeschlossen;  das 
Gewicht  der  Kieselsäure  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust  und  auf  die  Be- 
stimmung von  Kohle  und  Sand  ist  zu  verzichten. 

Methode  von  Wittstein.  —  Sie  bt,  wie  die  vorhergehende, 
darauf  berechnet,  möglichst  viele  Bestandtheile  mit  einer  und  derselben 
Aschenmenge  (mindestens  0,5,  höchstens  1,8  Gramm)  zu  bestimmen;  we- 
sentlich unterscheidet  sie  sich  von  Städeler's  Verfahren  nur  in  folgen- 
den Punkten:  Wittstein  wägt  die  verkohlte  Substanz  vor  und  nach 
dem  Auslaugen  mit  Wasser  und  äschert  dann  die  Kohle  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  oder  salpetersaurem  Ammoniak  vollständig 
ein.  Addirt  man  das  Gewicht  der  so  erhaltenen  Asche  zu  dem  Ge- 
wichtsverlust der  Kohle  beim  Auslaugen,  so  ergiebt  sich  das  Gesammt- 
gewicht  der  Asche.  Die  von  Chlor,  Schwefelsäure,  Kieselsäure  befreite 
Lösung  der  Asche  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  die  gefällten  phosphor- 
sauren Salze  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  der  Abscheidung  von  phos- 
phorsaurem  Eisenoxyd  und  Thonerde  (FcsOs  .  ol^Og  und  Al^Os  .  cPOs), 
welche  mit  Kali  getrennt  werden,  die  Phosphorsäure  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt,  die  salpetersaure  Lösung  des  Niederschlages  mittelst 
Schwefelsäure  und  Alkohol  vom  Bleioxyd  befreit,  im  Filtrat  die  Phos- 
phorsänre als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  bestimmt  und  die  an 
Thonerde  und  Eisenoxyd  gebundene  hinzuaddirt  Nach  dem  Entfernen 
des  Bleiüberschusses  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  der  vom  phosphor- 
sauren Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Mangan  mit 
Schwefekunmonium ,  dann  Kalk  und  Magnesia  in  gewöhnlicher  Weise. 
—  Aus  der  die  Alkalien  enthaltenden  Lösung  fällt  man  die  Phosphor- 
sänre —  wenn  noch  davon  vorhanden  ist  —  mit  Chlorbarium  ab 
5Ba0.2PO(,  und  bestimmt  in  dem  barytfreien  Filtrat  die  Alkalien 
als  Chlormetalle.  Enthält  die  Lösung  keine  Phosphorsäure,  so  werden 
darin  Kalk,  Biagnesia  und  Alkalien  wie  gewöhnlich  bestimmt 

Die  einÜEkchste  Methode  der  Analyse  von  Aschen  ist  folgende:  Die 
in  der  Muffel  bei  möglichst  gelinder  Hitze  bereitete  Asche  wird  gleich- 
massig  zerrieben  und  in  ein  verschliessbf^res  Gins  gebracht.     In  einem 
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besonderen  Theile  derselben  bestimmt  man  die  Kohleng&ure,  in  einem 
anderen,  mit  verdünnter  Salpetersäure  aasgezogenen,  das  Chlor.  Eine 
dritte  etwas  grössere  Menge  (etwa  4  bis  5  Orm.)  wird  ssur  Bestimmung 
der  Kieselsäure  und  der  übrigen  Bestandtheile  verwendet  Man  ver- 
setzt hierzu  die  Asche  mit  Salzsäure,  scheidet  die  Kieselsäure  wie  ge- 
wöhnlich ab  und  ermittelt  das  Gewicht  oder  Volumen  des  (gemischten) 
Filttats.  In  einem,  dem  Gewicht  oder  Volumen  nach  bekannten  Theil 
desselben  bestimmt  man  die  Schwefelsäure,  in  einem  anderen  den  Kalk, 
die  Magnesia,  das  Eisenoxyd  (Thonerde)  und  die  Phosphorsäure,  in 
einem  dritten  die  Alkalien.  —  Sind,  wie  dies  bei  Aschen  von  Samen 
und  vielen  animalischen  Substanzen  der  Fall  ist,  alle  Basen  oder  doch 
bei  weitem  der  grössere  Theil  derselben  als  phosphorsaure  Salze  vorhan- 
den, so  übersättigt  man  zuerst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Essigsäure, 
und  bestimmt  das  hierbei  ungelöst  bleibende  phosphorsaure  Ebenoxyd, 
F^  Os  .cP  O5,  (und  die  durch  Kali  zu  trennende  phosphorsaure  Thonerde) ; 
man  fällt  alsdann  den  Kalk  mit  Oxalsäure,  dann  einen  Theil  der  Phos- 
phorsäure und  alle  Magnesia  durch  Ammoniak  und  den  Best  der  Phosphor- 
säure durch  ein  Magnesiasalz.  —  Bei  Aschen,  welche  ärmer  an  Phod- 
phorsäure  sind,  bleibt  nach  diesem  Verfahren  entweder  ein  Theil  oder 
auch  alle  Magnesia  in  Auflösung.  Man  bestimmt  diesen  gelöst  geblie- 
benen Theil  durch  Fällung  mit  phosphorsaurem  Natron  oder  (wenn 
man  das  Filtrat  noch  zur  Bestimmung  der  Alkalien  verwenden  will) 
mit  phosphorsaurem  Ammoniak.  Enthält  die  Asche  auch  Manganoxydul^ 
so  bestimmt  man  zuerst  das  vorhandene  Eisenoxyd,  wie  oben  angege- 
ben, sodann  setzt  man  der  davon  abflltrirten  Flüssigkeit  ein  bestimm- 
tes Volumen  einer  möglichst  neutralen  Auflösung  von  Easenchlorid 
(von  bekanntem  Oxydgehalt)  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Aus  dem 
Gewicht  des  mit  heiasem  Wasser  ausgewaschenen  und  gelösten  Nieder- 
schlages erfährt  man  das  der  Phosphorsäure,  indem  man  das  zuge- 
setzte Eisenoxyd  abzieht  und  diejenige  Phosphorsäure  hinzurechnet, 
welche  schon  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  (und  phosphorsaure  Thonerde) 
vorhanden  und  bestimmt  war.  —  In  dem  Filtrat,  welches  alles  Mangan- 
oxydul, den  Kalk  und  die  Magnesia  enthält,  bestimmt  man  alsdann 
diese  Basen  wie  gewöhnlich,  indem  man  das  Mangan  zuerst  durch  unter- 
chlorigsaures  Natron  ausfällt  (welches  nach  24  Stunden  abflltrirt,  ge* 
glüht  und  alsMn8  04  gewogen  wird).  —  Zur  Bestimmung  der  Alkalien 
versetzt  man  die  nicht  zu  viel  freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  der 
Asche  mit  Oxalsäure,  dann  mit  Überschüssigem  Ammoniak  und  —  wenn 
noch  Magnesia  in  Auflösung  ist  —  auch  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  !)• 
Der  Niederschlag  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
das  Filtrat  zur  Verjagung  des  Ammoniaks  etwas  verdampft  und  noch 
heiss  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Den  Ueberschuss  des  suge- 
setzten  Bleioxyds  entfernt  man  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Am- 
moniak. Das  Filtrat  wird,  sammt  dem  Wasch wasser,  upter  Zusatz 
von  Salmiak  verdampft,  die  Ammoniaksalze  durch  gelindes  Glühen . 
verjagt  und  die  als  Chlormetalle  gewogenen  Alkalien  mit  Platinchlorid 
getrennt,  oder  ihr  Chlorgehalt  mit  Silberlösung  durch  Titrirung  bestimmt. 
W.  Knop  und  Arendt  verfahren  im  Wesentlichen  in  derselben 
Weise,  nur  bestimmen  sie  die  Phesphorsäure  in  der  mit  Essigsäure 


^)  Die  hierzu   verwendete  Pliosphorsäure   darf,   wegen  eines  möglichen  AlkaK- 
getialtes  nicht  ans  Knochen  dargestellt  sein. 
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angesäuerten  Lösung  durch  Znsatz  von  essigsanrem  Uranoxyd  und  £r- 
hitsen  zum  Sieden  (bei  Gregenwart  von  Eisenoxyd  nach  vorheriger  Re- 
duction  durch  UranchlorQr).  Aus  dem  zuerst  durch  Decantiren,  dann 
auf  dem  Filter  oder  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Chloroforni  aus- 
gewaschenen Niederschlage  von  phosphorsaurem  Uranoxyd-Ammoniak 
berechnet  man  die  Phosphorsäore,  nach  dem  Glühen  unter  Zusatz  von 
etwa«)  Salpetersäure,  nach  der  Formel  2Urs08.P05. 

Zur  genaueren  Bestimmung  von  Phosphorsäure  in  Aschen,  bezie- 
hungsweise in  Thier-  oder  Pflanzensubstanzen,  hat  W.  Mayer  ^  das  na  ch- 
itehende  Verfahren  angegeben:  Die  Substanz  wird  verkohlt,  in  der 
Moflel,  nach  Strecker's  Vorschrift  unter  Zusatz  von  Baryt  völlig  ein- 
geäschert, und  die  Asche  —  welche  in  den  meisten  Fällen  mit  Salzsäure 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  —  in  Bechergläsem  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oder  mit  Königswasser  zur  Trockne  verdampft«  Die  einge- 
trocknete Masse  wird  mit  verdünnter  Säure  längere  Zeit  erwärmt  und  das 
Filtirat  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  eine  schwache  Fällung  erfolgt;  diese 
wird  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  wieder  gelöst,  eine  Mischung  von 
Weinsäure,  schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  (in  1000  C.C.  Flüssig- 
keit 15  6rm.  Weinsäure,  6  Grm.  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  und 
16,5  6rro.  Salmiak  enthaltend)  zugefügt,  darauf  oxalsaures  Ammoniak 
und  essigsaures  Natron ;  einen  etwaigen  Barytgehalt  entfernt  man  durch 
sehwefelsanres  Ammoniak.  Aus  der  baryt-  und  kalkfreien  Flüssigkeit 
füllt  uiAU  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniak-Magnesia;  das  Eisenoxyd 
wird  dnrch  die  Weinsäure  in  Lösung  erhalten.  —  Zur  Bestimmung  des 
Gesammtschwefelgehaltes  (den  man,  wie  schon  oben  angegeben,  in  der 
Asche  nur  zum  kleinsten  Theil  als  Schwefelsäure  findet)  hält  es  Mayer 
am  geeignetsten,  die  organische  Substanz  (Samen  z.  B.)  in  Aetzkali 
ebzutragen,  welches  bei  möglichst  niederer  Temperatur  geschmolzen 
und  mit  V^o  Salpeter  versetzt  ist,  und  dann  die  Temperatur  allmälig 
zu  steigern.  Aus  der  angesäuerten  Lösung  fällt  man  die  Schwefel- 
säure durch  Barytsalz.  WL 

Asche,  vulcanische.  Ein  Product  der  Vulcane,  welches 
seinen  Namen  nur  sehr  uneigentlich  führt.  Es  ist  der  pulverförmige 
oder  staubartige  Theil  der  bei  vnlcanischen  Ausbrüchen  emporgeschleu- 
derten Massen,  und  von  sehr  verschiedenartiger  Beschaffenheit  und 
Zusammensetzung,  sowohl  bei  einem  und  demselben  Vulcane  als  bei 
m^ireren  derselben.  Zuweilen  ist  die  sogenannte  Asche  dunkel  oder 
schwarz  von  Farbe  und  ans  erdigen  oder  weichen  Theüchen  zusam- 
mengesetzt, zuweilen  aber  grau  oder  weiss  und  ziemlich  leicht  und  fein. 
Bei  dem  Ausbruche  des  Vesuvs  im  Jahre  79,  welcher  die  Städte  Her- 
colanum  und  Pompeji  begrub,  war  die  Asche  so  fein  und  trocken,  dass 
sie  in  die  zerborstenen  Bisse  drang  und  von  verschütteten  Personen  die 
genauesten  Abdrücke  machte.  Besonders  diese  staubardgen  Massen 
sind  es ,  welche  den  Namen  vulcanische  Asche  führen  (während  man 
die  grösseren  vnlcanischen  Sand  zu  nennen  pflegt),  welche  zu  sehr  be- 
deutenden Höhen  aufsteigen  und  dann  vom  Winde  weit  fortgeführt 
werden,  so  z.  B.  beim  Ausbruche  des  Aetna  im  Jahre  1778  bis  Malta, 
bei  dem  desMomeGaron  auf  St.  Vincent  im  Jahre  1814  bis  Barbados, 
bei  dem  des  Coseguina  an  der  Bai  von  Conchagua  in  Guatimala  im 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  129. 
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Jahre  1835  bis  Kingston  auf  Jamaika,  700  engl.  Meilen  davon  entfernt. 
Die  Zusammengesetztheit  der  vulcanischen  Asche  ergiebt  sich  am  deut- 
lichsten durch  eine  mikroskopische  Untersuchung;  sie  erweist  sich  dabei 
als  bestehend  aus  Trümmern  von  Lava,  Schlacken,  Glimmer,  Feldspath. 
Magneteisenstein,  Augit,  Bimsstein,  Olivin  u.  dergl.  Sie  ist  daher  ein  me- 
chaoisches  Gemenge  von  aneinander  abgeriebenen  Mineralien  und  Ge- 
steinarten,  und  eine  chemische  Analyse  derselben  hat  nur  allein  aus  geolo- 
gischem Gesichtspunkte  Interesse,  um  die  Prodncte  verschiedener  Vul- 
cane,  oder  verschiedener  Ausbrüche  eines  und  desselben  Vulcans,  oder 
endlich  verschiedener  Stelleu  eines  und  desselben  Ausbruchs  (am  Vesuv 
hat  man  die  Erfahrung  gemacht,  dass  die  Asche  im  Verlaufe  eines 
Ausbruchs  immer  weisser  wird,  und  die  weissliche  Farbe  ein  Zeichen 
der  baldigen  Beendigung  des  Ausbruchs  ist)  mit  einander  zu  vergleichen, 
und  daraus  Schlüsse  zu  ziehen  über  die  Ursachen  der  vulcanischen 
Erscheinungen.  —  Beispielshalber  mögen  hier  die  Resultate  einiger 
Analysen  erwähnt  werden.  In  der  am  22.  October  1822  vom  Vesuv 
ausgeworfenen  Asche  fand  Vauquelin*):  Kieselerde  28,1,  Thonerde 
8,0,  Gyps  18,  Schwefeleisen  20,88,  Kalk  2,6,  Kohle  1,  nebst  schwefel- 
saurem Kupfer,  schwefelsaurem  Ammoniak,  salzsauren  Salzen,  Schwefel, 
zusammen  41,42.  Die  vom  Krater  des  Soufri^re  auf  Guadeloupe  im 
Jahre  1797  ausgeworfene  Asche  enthält  nach  Dufr6noy^),  ausser 
2  Proc.  Alaim,  Kali,  Gyps  und  8,84  Proc.  Wasser,  32,61  durch  Säuren 
angreifbare  Theile  (welche  er  für  Labrador  hält)  und  56,23  durch 
Säuren  nicht  angreifbare  Theile  (für  glasigen  Feldspath  gehalten). 
Die  aus  demselben  Krater  vom  Ausbruche  im  Jahre  1836  gab  ihm : 
50,88  in  Säuren  Unlösliches,  33,72  darin  Lösliches,  6,93  Wasser,  und 
0,62  Schwefel,  ausser   1,85  Verlust. 

Wir  wollen  ausserdem  hier  eine  übersichtliche  Darstellung  ver- 
schiedener neuer  Aschenanalysen  mittheilen. 

Die  Asche  von  dem  oben  erwähnten  Ausbruch  des  Coseguina  enthielt, 
nach  Dufr^noy  und  Elie  de  Beaumont^),  18  diych  Salzsäure  aof- 
schliessbare  (I)  und  82  unlösliche  Theile  (U).  Mayer  ^)  hat  die  Asche 
von  Gunnung-Gurtur  of  Java,  Eruption  vom  4.  Januar  1843  (III),  un- 
tersucht; Wasser  entzieht  ihr  etwas  Schwefelsäure,  Kalk  und  Spuren 
Salzsäure.  Schweitzer^)  die  desselben  Vulcans,  Ausbruch  vom  25. 
November  1843  (IV)  analysirt,  aus  letzterer  lösten  kochendes  Wasser 
etwas  Kalk-  und  Magnesiasalze,  im  Ganzen  0,3  Proc.  Sartor ius  von 
Waltershausen  ®)  hat  5  sogenannte  Eisenoxyd-  und  2  sogenannte 
Eisenoxydulaschen  vom  Aetna  analysirt,  die  Zusammensetzung  der 
einzelnen  giebt  keine  grosse  Differenzen,  daher  es  genug  ist  zwei  Bei- 
spiele anzuführen  (V  n.  VI).  Endlich  hat  Genth  eine  Asche  von  Her 
Eruption  des  Hekla  von  1846  untersucht  (VII). 


^)  Annal.  de  min.  et  de  phys.  T.  XXXII,  p.  120.  —  *)  Annal.  de  cbim.  et 
phys.  [2.]  T.  LXVII,  p.  261.—  ^  Annal.  de  chim.  et  phy».  [2.]  T.  LXVIII»  p.  266. 
—  ^)  V.  Leonh.  u.  Bronn  Jahrb.  1868,  S.  468.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  Bd. 
LXV,  S.  194.—  0  W.  Sartoriua  v.  Waltershausen,  Vnlc.  Gesteine.  Göttingen 
1868,  S.   172.3-  ^  daselbst  S.  176. 
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I.      n.     in.     IV.     V.     VL    VII. 

Kieselsäure 51,7     64,3     34,2     51, C>     48,7     51,3     5G,9 

Thonerde 15,2     21,1     37,5     21,9     17,9     18,4     14,2 

Eisenoxyd 18,0       —       18,2       —       12,7       —        — 

Eisenoxydal —        —         6,7     10,8       —      11,7     13,9 

Kalk 11,1        1,4       0,7       9,3       5,5       7,5       6,2 

Magnesia —        0,7       —        3,3       2,5       4,3       4,0 

Natron 6,2       9,6       —         2,9       4,5       4,6       2,3 

Kali —        —        —         0,5       2,0       1,6       2,6 

Wasser  und  Verlust  .    .      2,8       8,4       1,0       0,6       6,6       0,5       — 
In  Wasser  lösliche  Theile     —        —         1,7       0,3       —         2,7       — 

(P.)  Fe. 
Aschen,  metallische,  Metallkalke,  wurden  früher 
die  durch  Verbrennen  der  Metalle  an  der  Luft  erhaltenen,  meist  noch 
mit  metallischen  Theilen  verunreinigten  Oxyde  genannt:  Kupferanche, 
Bleiasohe,  Zinnasche  u.  s.  w.  Nach  der  phlogistidchen  Theorie  nuhni 
man  nämlich  an,  dass  die  Metalle  aus  Metallasche  oder  Metallkalk  und 
Phlogiston  bestehen,  so  dass  beim  Erhitzen  der  Metalle,  indem  das 
Phlogiston  fortgehe,  das  Unverb rennliche,  die  Asche,  zurückbleibe. 

Fe. 
Aschenbad   {Balneum  cinereum;  Bains  des  cendres).    Ein  Bad, 
welches  als  Unterlage  bei  Destillationen  u.  s.  w.  Asche  enthält  (s.  Bad). 

Aschenzieher  (Aschentrecker),  ein  veralteter  Name  des 
Turmalins,  hergenommen  von  der  von  den  Holländern  zuerst  be- 
merkten Eigenschaft,  bei  Erwärmung  auf  einer  glühenden  Torfkohle, 
vermöge  erlangter  Elektricität  die  Asche  anzuziehen  und  bald  darauf 
abzustossen. 

Asclepiadin,  Asclepin.  Der  brechenerregende  Stoff  de9, 
Giftwnrzes,  Asclepias  vincetoxicttm ^  von  FeneuUe^)  entdeckt.  —  Es 
wird  nach  ihm  erhalten,  wenn  man  die  zerstossenen  Wurzeln  mit  Was- 
ser auskocht,  den  Auszug  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  und  das  Fil- 
trat,  nachdem  es  vom  überschüssig  zugesetzten  Blei  befreit  ist,  in  ge- 
linder Wärme  eindampft.  Dieses  Extract  behandelt  man  dann  mit 
Weingebt,  verdampft  die  geistige  Lösung  und  zieht  aus  dem  Rück- 
stande mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Asclepiadin  aus;  die  saure 
Losung  wird  mit  Magnesia  im  Ueberschuss  und  mit  Thierkohle  digerirt, 
filtrirt ,  das  Filtrat  verdampft  und  die  trockene  Masse  mit  starkem  Al- 
kohol behandelt,  der  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  das  Asclepiadin 
in  Form  einer  gelblichen  nicht  krystallinischen  Substanz  hinterlässt.  — 
E^  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  alkoholhaltigem  ~  Aether. 
zieht  ans  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  schmeckt  bitter  und  erregt  Erbre- 
chen. Es  scheint  keinen  Stickstoff  zu  enthalten  und  besitzt  auch  keine 
basischen  Eigenschaften.  Die  wässerige  Lösung  wird  nicht  von  neu- 
tralem essigsauren  Bleioxyd,  wohl  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyü, 
durch  Quecksilberchlorid  und  Galläpfelinfusion  gefällt.  Von  Salpeter- 
säure wird  das  Asclepiadin  fast  ganz  in  Oxalsäure  verwandelt;  von 
Schwefelsäure  wird  es  verkohlt.  (Lp,)  Fe. 

Asclepion.     Eine  in  dem  Milchsaft  von  Asclepias  syriaca  von 


»)  Joum.  de  PhAim.  1846.  T.  XI,  p.  804. 
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List 0(1849)  aufgefundene  harzähnliche  Substanz.  Formel:  C^oüsi^e- 
Die  Aaclepias  syriaca  enthält,  besonders  zur  Zeit  der  Blüthe  in  dem 
Markparenchym  wie  in  dem  Rindenparenchym  eine  Menge  Milch- 
gefässe,  aus  denen,  wenn  die  Pflanze  quer  durchschnitten  wird,  ein 
concentrirter,  weisser  dickflüssiger  Saft  ausfliesst,  welcher  schwach  sauer 
reagirt,  einen  scharfen  Geschmack  und  aprikosenähnlichen  G-eruch 
hat.  Um  das  Asclepion  daraus  darzustellen,  erwärmt  man  den  Sait. 
Das  darin  enthaltene  Albumin  gerinnt  alsdann  und  hüllt  zugleich  das 
Asclepion  ein.  Man  filtrirt  das  Gerinnsel  ab  und  digerirt  es  mit  Aether, 
welcher  das  Asclepion  daraus  aufnimmt  und  dasselbe  nach^  dem  Ab* 
destilliren  in  kr jstallinischer  Form  zurücklässt.  Von  einer  die  Krjstalle 
noch  verunreinigenden  Substanz  werden  sie  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  wasserfreiem  Aether  geschieden ,  welcher  die  unreine  Sub- 
stanz ungelöst  zurücklässt. 

Das  reine  Asclepion  bildet  weisse,  blumenkohlartige,  krystallinisehe 
Massen;  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung  erhält 
man  es  als  eine  feinstrahlige,  concentrische  Erystallisation.  Es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlöslich.  Von 
Aether  wird  es  leicht  gelöst,  weniger  leicht  von  Terpentinöl,  Steindl 
lind  concentrirter  Essigsäure.  Concentrirte  Kalilauge  hat  selbst  in  der 
Wärme  keine  Einwirkung  darauf.  Es  schmilzt  leicht  bei  -f-  104<>  C. 
und  bleibt  dann,  wie  das  verwandte  Lactucon,  amorph.  Beim  weiteren 
Erhitzen  färbt  ea  sich  gelb  und  zersetzt  sich  mit  dem  Gerüche  nach 
verbranntem  Kautschuk.  Es  nähert  sich  offenbar  in  seinen  Eigenschaf- 
ten dem  Lactucon,  auch  findet  zwischen  ihnen  eine  gewisse  Beziehung 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  statt,  da  das  Lactucon  die  Formel 
C40H88O,  hat.  (^Wp.)  Fe, 

Asparagin,  Spargelstoff,  Asparamid,  Althäin  (Al- 
thöine)  von  Bacon,  Agedoile  von  Caventou.  Ein  stickstoffhalten- 
der organischer  Körper,  seinem  Verhalten  nach  zu  den  Amiden -gehörig. 
Das  Asparagin  hat  im  krystallisirten  Zustande  die  Zusammensetzung 
08^8^2  06  -f-  2H0;  bei  lOOo  C  gehen  2  Aeq.  Krjstallwasser  fort; 
die  trockene  Substanz  giebt,  indem  sie  sich  mit  Metalloxjden  vereinigt, 
noch  1  Aeq.  Wasser  ab,  und  ist  in  diesen  Verbindungen  Cs  87  N2  O5 
(die  rationelle  Znsammensetzung  des  Asparagins  s.  unten  am  Ende  des 
Art.  Asparaginsäure).  Das  bei  100^  C.  getrocknete  Asparagin 
(08  Hs  N2  Oe)  ist  isomer  mit  dem  allophansanren  Aethyloxjd  =  048^0. 
C4  »8  ^i  O5  =  Cq  »8  Nj  Ofl. 

Dieser  Körper  ward  1805  von  Vauquelin  und  Bobiquet]  in  den 
Sprossen  von  Äsparagua  qßcinaUa  entdeckt,  später  fand  Bacon  das 
Althäin  in  der  Eibisch wurzel,  und  Caventou  das  Agedoil  in  der 
Stissholzwurzel ;  Henry  und  Plisson  zeigten,  dass  beide  Körper  iden- 
tisch seien  mit  Asparagin.  Dieses  Amid  ist  nach  den  genannten  Che- 
mikern noch  besonders  von  Boutron-Charlard  und  Pelouze*)  unter- 
sucht, Liebig^)  gab  zuerst  die  richtige  Zusammensetzung  des  Körpers 
an,  dessen  Verbindungen   und  Zersetzungsproducte   später  namenüich 


-)  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  125;  Pharm.  Centralbl.  1849.  S.  288. 
*)  Annal.  de    chim.  et   phyg.  [2.]     T.  LII,  p.  90  ;     Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
Bd.  YI.  S.  76.  —  *)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  VII,  S.  146. 
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von  Piria  ^)  und  von  Dessaignes'),  yon  Letzterem  theils  allein  theils 
gemeindchafUioh  mit  Chautard*),  näher  erforscht  wurden.  Pasteur  ^) 
bat  endlich  auch  hier  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zu> 
sammensetzung  und  den  optischen  und  krystallographischen  Eigen- 
schaften ermittelt. 

Ausser  in  den  oben  angegebenen  Pflanzen  ündet  sich  das  Aspara- 
gin in  den  Sprossen  von  Asparagus  aeuUfoUua^  und  zwar  in  etwas 
rdchlicherer  Menge  als  im  Agp.  officinaUs;  es  findet  sich  in  den  Wur- 
zein von  Stfmphytum  oj^cinale^  von  ConvaUaria  majalis  und  von  Paris 
quadrifoUa^  in  den  Früchten  von  Castanea  vesca^  in  den  Blättern  von 
Atropa  Belladonna^  in  den  Sprossen  des  Hopfens,  im  Milchsaft  von  La- 
ctuca  8ativa\  in  den  Knollen  der  Kartoffeln  (Vauquelin),  dagegen  fand 
sich  in  den  Keimen,  welche  die  letzteren  im  Keller  trieben,  kein  Aspa- 
ragin (Dessaignes,  Chautard).  Es  findet  sich  besonders  reichlich 
in  den  Schösslingen  der  Leguminosen  (Piria,  Dessaignes),  haupt- 
sächlich wenn  sie  sich  bei  Lichtabschluss  gebildet  haben;  es  findet  sich 
in  den  farblosen  Keimen  von  Pisum  sativum^  Ervum  lens^  Phaseoltis  vulga- 
ris^ Vieia  faha  und  F.  «crfwo,  Lathyrus  odoratus  und  L,  UxHfoUus^  Oytiaua 
labwmum ,  Genista  juncea ,  Colutea  arborescene ,  Trifolium  pratense^  Hedy- 
aarum  Onobrychis ;  auch  die  im  Keller  entstandenen  Keime  von  Dahlien- 
knollen und  von  Eibisch  wurzeln ,  wie  diese  Knollen  und  Wurzeln 
selbst  enthalten  Asparagin.  Während  dieser  Körper  sich  in  reich- 
licher Menge  in  den  Keimen  der  Leguminosen  findet,  enthalten  die  Sa- 
men derselben  kein  Asparagin ;  es  bildet  sich  erst  bei  und  mit  Ent- 
wickelung  der  Keime  aus  anderen  ßestandtheilen  des  Samens,  seine 
Menge  nimmt  ab  und  verschwindet  mit  der  Entwickelung  der  Blüthe, 
and  sobald  die  Fracht  sich  gebildet  hat  lässt  sich  in  keinem  Theil  der 
Pflanze  noch  Asparagin  auffinden.  Ob  dasselbe  sich  in  den  Keimen 
ans  dem  Legumin  derselben  bildet,  wie  Piria  vermuthet,  ob  es  unter 
Mitwirkung  der  organischen  Säuren  entsteht,  muss  bis  jetzt  dahin  ge- 
stellt bleiben.  Jedenfalls  ist  das  Asparagin  eine  in  der  Classe  der  Le- 
guminosen häufig  vorkommende  Substanz. 

In  den  Wurzeln  der  Robinia  pseudacacia  will  Rein  seh  *)  eine 
schwache  Säure  gefunden  haben,  welche  er  ohne  genauere  Untersuchung 
als  eigenthümlich  annimmt,  und  Robiniasäure  nennt;  Hlasiwetz^  er- 
hielt aus  der  Abkochung  der  Wurzel  nach  dem  von  Rein  seh  ange- 
gebenen Verfahren  keine  solche  Säure,  sondern  nur  Asparagin. 

Aus    den  Wurzeln    von   Oynodon  Dactylon     hat    Semmola    das 


*)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXII,  p.  160;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XLIV,  8.  71;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVHI.  8.  848;  Pharm.  Centralbl. 
1848.  8.  61;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1848.  8.  816.  —  •)  Annal.  de  chim. 
et  phjB.  [9.]  T.  XXXrV,  p.  149;  Compt  rend.  de  Vacad.  T.  XXXIII.  p.  712; 
Jonra.  de  Pharm.  [8.]  T.  XXV,  8.  28;  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  8.  287 ; 
J<rani.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV.,  8.  482;  Jahresber.  y.  Lieb  ig  u.  Kopp  1852, 
8.628;  Pharm  Centralbl.  1862,  8.  141.  —  »)  Joam.  de  pharm.  [8.J  T.  XID,  p.  245; 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  8.  50;  Annsl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII, 
S.  349;  Phann.  Centralbl.  1848.  8.  688;  Jahresber.  v.  Liebig  a.  Kopp.  1848.  8- 
818.  —  *)  AnnaL  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXXI,  p.  70;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
T.  Ln,  8.  414;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp.  1860.  8.  165  o.  8.  418;  1851. 
S.  176  ff.  —  *)  Neues  Bepertor.  d.  Pharm,  v.  Buchner.  Bd.  XXXIX,  8.  198.  — 
*)  SitaniigibOT.  d.  Wien«r  Acad.  Bd.  Xm,  8.  626;  Joom.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXIV, 
8.  64 ;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp.  1864.  8.  640. 
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Cynodin   dargestellt  als  einen  Körper,  der  mit  dem  Asparagin  wahr- 
scheinlich identisch  ist  (L.  Gmelin). 

Das  bei  100®  C.  getrocknete  Asparagin  ist  den  Bestandtheilen 
nach  das  Amid  der  Aepfelsäore,  d.  h.  neutrales  äpfelsaores  Ammoniak 
(2  N  H4  O .  Cg  H4  Og)  minus  4  Aeq.  HO ;  ob  es  aber  mit  dem  aus  dem 
äpfelsauren  Aethyloxyd  durch  Ammoniak  erhaltenen  Malamid  identisch 
ist,  darüber  fehlen  bestimmte  Untersuchungen;  Demondesir  *)  hatte 
angegeben,  dass  beide  nach  allen  Eigenschaften  wahrscheinlich  über- 
einstimmen, also  identisch  sind;  Pasteur  behauptet,  dass  Asparagin 
nur  isomer,  nicht  identisch  sei  mit  Malamid. 

Das  Asparagin  kann  aus  den  Spargeln,  leicht  aus  den  Schösslingen 
von  Äsparagus  acutifolius  dargestellt  werden,  indem  man  sie  zuerst  einige 
Tage  in  feuchter  Leinwand  liegen  lässt,  um  durch  anfangende  6äh- 
rnng  eine  schleimige,  die  Krystallisation  erschwerende  Substanz  zu  zer- 
stören ;  sobald  die  Spargel  einen  unangenehmen  Geruch  zeigen,  werden 
sie  nach  dem  Zerstossen  mit  Wasser  ausgepresst;  der  aufgekochte 
Saft  wird  filtrirt,  und  bleibt  nach  dem  Eindampfen  zur  Syrupsdicke 
zum  KrystalHsiren  stehen. 

Leicht  erhält  man  das  Asparagin  aus  der  Eibischwi^rzel  (2  Procent), 
indem  man  die  ganze  oder  zerschnittene  Wurzel  du^ch  wiederholtes 
(2-  bis  4maliges)  je  48 stündiges  Maceriren  mit  Wasser  auszieht,  ent- 
weder bei  ganz  niedriger  Temperatur  von  etwa  5^0.  (Boutron,  Char- 
lard  und  Pelouze)  oder  bei  gelinder  Wärme  (Henry  und  Plisson); 
der  Auszug  wird  nach  dem  Durchseihen  in  gelinder  Wärme  zu  einem 
dünnen  Syrup  abgedampft,  aus  welchem  sich  dann  bei  längerem  Stehen 
mehr  oder  weniger  gefärbtes  Asparagin  absetzt.  Statt  mit  Wasser 
kann  man  die  Eibischwnrzel  auch  mit  Kalkwasser  oder  mit  dünner 
Kalkmilch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausziehen ;  aus  der  klar  abge- 
seihten Flüssigkeit  wird  der  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak  ge- 
fällt und  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  abgedampft. 

Am  vortheilhaftesten  ist  wohl  die  Darstellung  aus  den  Keimen 
der  Leguminosen;  1  Liter  Saft  aus  den  Keimen  der  Wicke  gab  von  9 
bis  40  Gramm  reines  Asparagin,  dieselbe  Menge  Saft  von  Erbsenkeimen 
8  bis  9  Gramm,  von  Bohnenschösslingen  14  Gramm  Asparagin  (Des- 
saignes  und  Chautard).  Piria  erhielt  ziemlich  ähnliche  Resultate,  aus 
100  Thln.  Wickenkeimen  1,5  Gramm  Asparagin,  aus  100  Thln.  Keimen 
von  Saubohnen  1,4  Gramm,  und  zwar  gleichgültig,  ob  die  Keime  sich  im 
Dunkeln  oder  unter  Einfluss  von  Licht  gebildet  hatten;  Pasteur  bekam 
aus  1  Liter  Saft  von  im  Dunkeln  gewachsenen  Wickenkeimen  nur  5  bis 
6  Gramm,  aus  200  Liter  Saft  von  im  Licht  gewachsenen  vor  dem 
Blühen  gesammelten  Wickenpflanzen  bekam  er  kein  Asparagin  mehr. 

Man  lässt  die  Wicken  am  besten  im  Keller  auf  feuchtem  Sand 
oder  in  feuchter  Gartenerde  keimen,  bis  die  Pflanzen  eine  Höhe  von 
0,6  bis  0,7  Meter  Höhe  erreicht  haben;  sie  werden  dann  abgeschnitten 
und  ausgepresst,  wobei  man  gegen  ^4  ihres  Gewichts  an  Saft  erhält: 
dieser  wird  aufgekocht,  von  dem  coagulirten  Ei  weiss  abgeseiht,  und 
darauf  im  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup  eingedampft,  woraus  sich 
beim  längern  Stehen  das  Asparagin  ausscheidet. 

Die  nach    der  einen    oder  anderen  Weise   erhaltenen    gelb   oder 


')  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XXXIU,  p.227;     Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp. 
1S51.  S.  515. 
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braun  geförbten  Kryatalle  werden  zuerat  mit  kaltem  Wasser  abge- 
wa-Hchen^  und  dann  aus  siedendem  Wasser  nöthigenfalls  mit  Hülfe  von 
Thierkohle  umkrystallisirt  und  entfärbt. 

Das  so  gereinigte  Asparagin  bildet  wasserhelle  durchsichtige  Kry- 
atalle, Bectanguläroctaeder  (Vauquelin,  Plisson);  oder  gerade 
rhombische  Säulen  (Bernhardi);  nach  Pasteur  sind  die  Krystalle 
gerade  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  deren  scharfe  Ecken  durch  vier 
Flächen  abgestumpft  sind;  ausserdem  sind  auf  zwei  Seitenkanten  der 
oberen  und  der  unteren  Endfläche  4  Abstumpfungsflächen,  welche  genug- 
sam verlängert  ein  irreguläres  Tetraeder  bilden.  Wird  der  Krystall 
mit  den  Endflächen  horizontal  gestellt,  und  werden  die  langen  Diagonalen 
dem  Beobachter  zugerichtet,  so  sind  die  Abstumpfungsflächen  oben  nur  auf 
der  linken,  unten  auf  der  rechten  Seite ;  auf  der  hintern  Seite  ist  es  umge- 
kehrt; es  findet  hier  also  nicht  congruente  Hemiedrie  statt  (Pasteur). 
Das  Asparagin  ist  hart  und  knirscht  zwischen  den  Zähnen,  es  schmeckt 
kühlend  fade,  schwach  ekelerregend;  die  Krystalle  sind  luflbeständig, 
sie  lösen  sich  in  58  kaltem  (bei  13^0.)  und  in  4,5  kochendem  Wasser; 
in  absolutem  Weingeist  sind  sie  unlöslich,  in  wässerigem  lösen  sie  sich 
um  so  leichter,  je  verdünnter  er  ist.  Asparagin  löst  sich  bei  der  Sied- 
hitze in  700  Thln.  98grädigem,  in  290  Thln.  SOgrädigem  oder  in 
40  Thln.  eOgrädigem  Weingeist,  in  der  Kälte  in  1000  Thln.  SOgrädi- 
gem oder  in  500  Thln.  60grädigem  Alkohol,  es  löst  sich  nicht  in 
Aether,  in  fetten  oder  flüchtigen  Oelen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Asparagins  röthet  schwach  Lackmus,  sie 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab ;  die  Drehung  ist  aber 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  nur  in  heiss  gesättigten  Lösungen  deut- 
lich wahrzunehmen;  die  Lösung  des  Asparagins  in  Natron  oder  Am- 
moniak zeigt  auch  die  Rotation  nach  links;  die  Lösung  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  dreht  nach  rechts.  Eine  Lösung  von  0,0889  Aspa- 
ragin in  0,9111  wässerigem  Natron  (specif.  Gewicht  der  Lösung  1,0788), 
oder  von  0,1272  Asparagin  in  0,8728  wässerigem  Ammoniak  gelöst, 
(Dichtigkeit  1,0154)  zeigte  —  7\h  und  —  \l\l  Drehung. 

0,1108  Asparagin  in  0,8892  Salpetersäure  von  1,110  specif.  Ge- 
wicht, oder  0,1113  Asparagin  in  0,8887  Salpetersäure  von  1,070  specif. 
Gewicht  gelöst,  zeigte  eine  Ablenkung  von  -|-  35®  oder  -(-  34®. 

Die  Asparaginkrystalle  werden  in  der  Wanne  undurchsichtig  und 
verlieren  bei  100®  C.  2  Aeq.  Krystallwasser ;  und  das  trockene  Aspa- 
ragin ist  dann  Cg  Hg  Nj  0$ ,  welches  nun  ohne  Zersetzung  kein  Wasser 
mehr  abgiebt.  Wird  es  stärker  erhitzt,  so  bräunt  es  sich  und  es  ent- 
wickelt sich  etwas  Ammoniak ;  wird  es  bei  200®  C.  erhitzt,  so  lange  der 
Geruch  von  Ammoniak  bemerkbar  ist,  so  bleibt  eine  braune  Substanz, 
welche,  mit  Salzsäure  gekocht,  Asparaginsäure  giebt,  die  sich  von  der 
gewöhnlichen  unterscheidet,  indem  sie  in  kurzen,  harten  Prismen  krystal- 
lisirt  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Asparagin  unter  Bildung 
ammoniakalisther  Producte,  darunter  Cyanammonium  zersetzt,  und  es 
bleibt  Kohle  zurück.  Schon  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  reinem  Wasser 
wird  es  langsam  zersetzt,  es  bildet  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  aspara^insaures  Ammoniak;  diese  Zersetzung  findet  bei 
100®  C.  sehr  langsatn  statt,  bei  140®  bis  150®  C.  geht  sie  rasch  vor 
sich,  und  zwar  dann  unter  Bildung  eines  permanenten  Gases  (Boutron- 
Charlard  und  Pelouze),  dessen  Eigenschaften  nicht  angegeben  sind, 
dessen  Bildung  aber  unzweifelhaft  einer  secundären  Zersetzung   zuzu- 

HMdwOrtarbocb  der  Chemie.     He  Aofl.   Bd.  IL  24 
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schreiben  ist,  daher  namentlich  auch  noch  nachgewiesen  -werden  moss, 
ob  sich  dann  nicht  neben  Asparaginsäure  and  Ammonial^  auch  andere 
Producte  bilden. 

Das  krystbllisirte  Asparagin  enthält  die  Elemente  von  Asparagin- 
säure  und  Aramoniumoxyd: 

-iHO.CgHgNaOe  H4NQ.C8  HgNO? 

Erystall.  Asparagin  Asparaginsaures  Ammoniumoxyd. 

Dieselbe  Umsetzung  wie  Wasser  bewirken  Säuren  oder  Basen. 
Wird  Asparagin  längere  Zeit  mit  reiner  Salzsäure  oder  mit  reiner  Sal- 
petersäure (frei  von  salpetriger  Säure)  gekocht,  so  geht  die  Bildung  von 
Aspara ginsäure  langsam  vor  sich ;  schneller  beim  Kochen  mit  wässerigen 
Basen  und  hier  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  In  Wasser  gelöstes 
Kali-  oder  Natronhydrat,  Baryt,  auch  Magnesia  und  Bleioxyd,  selbst 
wässeriges  Ammoniak  bewirkt  diese  Zersetzung,  obgleich  ziemlich  lang- 
sam; beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  findet  sie  schnell  statt. 

Das  Asparagin  wird  durch  reine  Salpetersäure  nicht  oxydirt;  ent- 
hält diese  Untersalpetersäure ,  so  zerfallt  es  schon  in  der  Kälte,  und 
bildet  unter  Entwickelung  von  Stickgas  Aepfelsäure: 

2(C8H8Na06)+  3NO4  =  2(2HO.C8H408)+  7N  +  4BO. 

Asparagin  Aepfelsäarehydrat 

Um  aus  dem  Asparagin  Aepfelsäure  abzuscheiden,  wird  es  am 
besten  in  der  vierfachen  Menge  reiner  Salpetersäure  von  1,20  specif.  Ge- 
wicht gelöst,  in  welche  Lösung  dann  Stickoxyd  geleitet  wird;  die  Zer- 
setzung findet  schnell  unter  lebhafter  Gasentwickelung  statt.  Nach  Be- 
endigung des  Processes  wird  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk 
gesättigt,  und  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt;  wird  der  Nieder- 
schlag nach  dem  Absetzen  mit  wenig  kochendem  Wasser  behandelt,  so 
bleibt  das  äpfelsaure  Bleioxyd  im  geschmolzenen  Zustande  meistens 
etwas  gelblich  gefärbt  zurück. 

Mit  Schwefel  schmilzt  das  Asparagin  zu  einer  rothen  Masse  zu- 
sammen, welche  bei  stärkerem  Erhitzen  Schwefelwasserstofi^  entwickeln 
soll  (Plisson  und  Henry). 

Eine  wässerige  Lösung  von  reinem  Asparagin  verändert  sich  auch 
bei  längerem  Aufbewahren  nicht;  die  Auflösung  von  unreinem  Aspa- 
ragin geht  dagegen  bald  in  Gährung  über,  die  Flüssigkeit  wird  schnell 
,  alkalisch ,  nimmt  den  Geruch  nach  faulenden  Thierstoffen  an  und  be- 
deckt sich  mit  einer  weissen  schleimigen  an  Lifiisorien  reichen  Haut; 
das  Asparagin  ist  dann  vollständig  verschwunden;  als  Endproduct  der 
Zersetzung  findet  man  bemsteinsaures  Ammoniak;  das  Asparagin  geht 
hierbei  zuerst  in  Asparaginsäure  Über,  die  sich  dann  aber  weiter  in 
Bemsteinsäure  umsetzt.  Das  Asparagin,  zu  dem  Wasser  hinzutritt,  ent- 
hält die  Elemente  von  bernsteinsaurem  Ammoniumoxyd  -|-  Sauerstoff: 

C8H8Na06  +  4HO  =  2NH40.C8H406+*20 
Asparagin  Bemsteinsaures  Ammoniumoxyd. 

Bei  dieser  Umsetzung  entsteht  wahrscheinlich  neben  dem  bemstein- 
sauren  Salz,  wie  bei  der  Gährung  von  äpfelsaurem  Salz,  Kohlensäure 
und  Essigsäure,  und  der  angegebene  Sauerstoff  mag  zur  Bildung  sol- 
cher Säuren  verwendet  sein. 

Das  reine  wie  das  unreine  Asparagin  gehen  bei  Zusatz  von  frischem 
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Wickenaaft,  oder  Dach  Zusatz  eines  Ferments  wie  Bierhefe  oder  CaseXn, 
schnell  in  6&hrang  Über,  und  bilden,  wie  angegeben,  zuerst  asparagin- 
saores,  dann  bemsteinsaures  Ammoniumoxyd. 

Das  Asparagin,  obgleich  selbst  schwach  sauer  reagirend,  löst  sich 
in  Säuren  leichter  als  in  Wasser,  indem  es  sich  mit  ihnen  zum  Theil  zu 
krystallisirbaren  Verbindungen  vereinigt,  welche  zuletzt  von  Dessaignes 
untersucht  sind. 

Chlorwasserstoff-Asparagin:  Cg  Ha N2  Oe  .  H Gl.  Diese  Ver- 
bindung scheidet  sich  kry stallin isch  ab,  wenn  1  Aeq.  Asparagin  in 
1  Aeq.  verdQnnter  Salzsäure  gelöst  und  der  Flüsäigkeit  nach  dem  Con- 
ceqtriren  in  gelinder  Wärme  Alkohol  zugesetzt  wird. 

Wird  wasserhaltendes  Asparagin  mit  trockenem  Salzsäuregas  durch 
längeres  Ueberleiten  vollständig  gesättigt,  so  bildet  sich  eine  Ver- 
bindung von  1  Aeq.  Asparagin  mit  1  Aeq.  Chlorwasserstoff,  welche 
einen  kleinen  Ueberschuss  der  Mineralsäure  beigemengt  enthält,  daher 
an  der  Luft  saure  Dämpfe  ausstösst.  Wird  die  Masse  in  wenig  heissem 
Wasser  gelöst,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  grosse  Krjstalle  der  reinen 
Verbindung,  welche  rasch  abgewaschen  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet nicht  zerfliesslich  sind;  die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Zer- 
setzen mit  Ammoniak  wieder  reines,  unverändertes  Asparagin  (Des- 
saignes). 

Wasserfreies  Asparagin  absorbirt  auch  nach  lange  foi*tgesetzter 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  davon  nur  halb  so  viel  wie 
die  krjstallisirte  Substanz;  ob  das  Product  eine  besondere  Verbindung 
2(CsSsN^0^)-\-aGl  ist,  oder  ein  Geraenge  der  vorigen  Verbindung 
mit  Asparagin,  ist  nicht  ermittelt  (Dessaignes). 

Oxal saures  Asparagin:  Cg  Hs  N^ Oe  •  C4 Oe  -f-  2  aq.  Durch 
vorsichtiges  Abdampfen  einer  Lösung,  von  150  Thln.  (1  Aeq.)  kry- 
stallisirtem  Asparagin  mit  126  Thln.  (1  Aeq.)  krystallisirter  Oxalsäure 
wird  diese  Verbindung  in  kleinen  Krystallen  erhalten,  welche  bei  100^  C. 
Wasser  abgeben. 

Wird  weniger  Oxalsäure  genommen,  so  krystallisirt  dennoch  dieselbe 
Verbindung,  aber  gemengt  mit  reinem  Asparagin. 

Salpetersaures  Asparagin.  Wenn  1  Aeq.  Asparagin  in  1  Aeq. 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  in  luftleerem  Baum 
abgedampft  wird,  so  bleibt  ein  Syrup  zurüclk,  der  sich  nach  längerem 
Stehen  in  einem  schwach  erwärmten  Trockenraum  fast  vollständig  um- 
wandelt in  grosse  nicht  zerfliessliche  Krystalle,  welclie  nicht  näher  un- 
tersucht sind,  sie  enthalten  Salpetersäure  und  Asparagin,  wahrschein- 
lich zu  gleichen  Aequivalenten. 

Schwefelsaures  Asparagin.  Aus  einer  Flüssigkeit,  welche 
auf  1  Aeq.  gelöstes  Asparagin  weniger  als  2  Aeq.  Schwefelsäure  ent- 
hält, scheiden  sich  bei  der  Concentration  Krystalle  von  reinem  Aspara- 
gin aus.  Wird  1  Aeq.  Asparagin  in  2  Aeq.  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  nur  eine  farblose  amorphe  Masse, 
und  auch  bei  Zusatz  von  Alkohol  bilden  sich  keine  Krystalle. 


Das  Asparagin  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  es  verbindet  sich 
mit  Basen  wie  auch  andere  Amide ;  manche  in  Wasser  unlösliche  Mc- 
talloxyde  sind  in  der  wässerigen  Lösung  von  Aspuragin  löslich,  doch 
zersetrt  es  in  der  Wärme  selbst  auch  essigsaures  Bleioxyd  und  Knpfer- 
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oxyd,  indem  die  Essigsäure  verdampft.  Bei  der  Verbindmig  des  Aspa- 
ragins  mit  Metalloxyden  verliert  das  trockene  Asparagin  (CgHsN^Oe)  noch 
1  Aeq.  Wasser,  und  in  diesen  Verbindungen  ist  seine  Zusammensetzung 
daher:  C8H7N3O5;  dieses  Verhalten  ist  eigenthümlich,  indem  sonst  die 
Amide  sich  wohl  mit  Metalloxyden  vereinigen,  aber  meistens  ohne 
Abscheidung  von  Wasser.  Die  Verbindungen  des  Asparagins  mit  Me- 
talloxyden sind  von  Dessaignes,  zum  Theil  in  Vereinigung  mit  C  hau - 
tard,  untersucht    (S.  die  rationelle  Zusammensetzung  S.  382.) 

Asparagin-Bleioxyd.  Beim  Kochen  von  gelöstem  essigsaurem 
Bleioxyd  mit  Asparagin  entweicht  Essigsäure,  und  beim  Abdampfen  der 
Lösung  bleibt  eine  gummiartige  Masse  zurück,  welche  selbst  bei  100^  C. 
schwer  austrocknet.  Auch  beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  1  Aeq. 
Asp{iragin  mit  2  Aeq.  salpetersaurem  Bleioxyd  bleibt  eine  amorphe 
Masse  zurück. 

Asparagin -Kadmiumoxyd:  CdO  .  GsHtN^Oj.  Kadmium- 
oxyd löst  sich  leicht  in  der  Wärme  in  wässerigem  Asparagin;  beim 
Erkalten  des  concentrirten  Filtrats  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
feinen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  ab,  welche,  im  Vacuum  ge- 
trocknet, die  angegebene  Zusammensetzung  haben. 

Asparagin-Kali:  KO.C8H7N2O5  -|-  aq.  Aus  einer  weingei- 
stigen Lösung  von  Kalihydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  gepulvertem 
Asparagin  eine  schwere  syrupartige  Flüssigkeit  ab,  welche  nach  wie- 
derholtem Abwaschen  mit  Weingeist,  und  in  der  Wärme  getrocknet, 
nach  dem  Erkalten  ein  wasserhelles  Glas  giebt,  welches  1  Aeq.  Kali 
auf  1  Aeq.  Asparagin  enthält. 

Wird  d^s  gepulverte  Asparagin  mit  der  alkoholischen  Kalilösung 
in  einem  verschlossenen  Glase  erwärmt,  so  klärt  sich  die  trübe  Flüssig- 
keit beim  ruhigen  Stehen,  indem  sich  kleine  Krystalle  abscheiden,  die 
aber  nicht  näher  untersucht  sind. 

Asparagin-Kalk:  CaO.CgHYNsOft-l-IfO.  Das  Asparagin  löst 
Kalk  auf,  es  entsteht  eine  Verbindung,  welche  einen  Ueberschuss  von 
Kalk  enthält  und  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Beim  Kochen 
der  Verbindung  mit  Wasser  entweicht  ein  wenig  Ammoniak,  und  es 
bildet  sich  etwas  Asparaginsäure. 

Asparagin-Kupferoxyd:  CuO  .  CsHt  N2O5.  Beim  Kochen 
von  Kupferoxyd  mit  Asparagin  und  Wasser  wird  eine  blaue  Lösung  er- 
halten, aus  welcher  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  als  schön  blaues 
krystallinisches  Pulver  abscheidet  Leichter  wird  die  Verbindung  er- 
halten, indem  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Asparagin  mit  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Kapferoxyd  mischt;  es  tritt 
dann  entweder  sogleich,  oder  nach  dem  Kochen  des  Gemenges  eine  Trü- 
bung ein,  und  es  scheidet  sich  das  Asparagin-Kupferoxyd  als  schön 
ultramarinblauer  Niederschlag  ab. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  in  der  Kälte  fast  unlöslich,  und  selbst 
in  der  Siedhitze  nur  wenig  löslich,  sie  löst  sich  dagegen  leicht  in  Am- 
moniak oder  in  Säuren.  Bei  100^  C.  nimmt  sie  nicht  an  Gewicht  ab, 
und  erleidet  auch  keine  Veränderung;  beim  stärkeren  Erhitzen  wird 
sie  zersetzt. 

Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  wird  nach  Abscheidung 
des  Schwefelkupfers  unverändertes  Asparagin  erhalten  (Piria). 

Asparagin -Quecksilberchlorid:  4HgGl.  CgHt^O»  -j- HO. 
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An«  einer  heisaen  Lösung  von  1  Aeq.  Aaparagin  auf  4  Aeq.  Queck- 
silberchlorid scheidet  sich  beim  Erkalten  die  angegebene  Verbindung 
in  feinen  Prismen  ab. 

Wird  die  Menge  des  Asparagins  vermehrt,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  neben  den  angeführten  prismatischen  Krystallen  grosse  Kry- 
stalle  von  reinem  Asparagin. 

Asparagin-Quecksilberoxyd:  1)  2HgO.C8H7N2  05(-(-HO?). 
Eine  solche  basische  Verbindung  bildet  sich,  wenn  im  Wasser  suspen- 
dirtes  Quecksilberoxyd  mit  überschüssigem  Asparagin  erhitzt  wird, 
wobei  das  Oxyd  sich  in  ein  weisses  unlösliches  Pulver  verwandele, 
welches,  bei  100*>  C.  getrocknet ,  die  angegebene  relative  Menge  von 
Metalloxyd  und  Asparagin  enthält;  ob  es  noch  Wasser  enthält,  ist  nicht 
mit  Bestimmtheit  festgestellt. 

2)  HgO.CgHyNiOß.  Quecksilberoxyd  löst  sich  beim  Kochen  mit 
in  Wasser  gelöstem  Asparagin;  das  Filtrat  hinterlasst  beim  Abdampfen 
eine  gummiartige  amorphe  Masse,  welche  neben  der  Verbindung  Hg  O . 
CgHjN^O;,  noch  etwas  freies  Asparagin  enthält;  die  concentrirte  Lö- 
sung dieser  Verbindung  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zersetzt, 
indem  sich  ein  weisser  Körper,  wahrscheinlich  die  basische  Verbindung, 
abscheidet.  Bei  lOO^  C.  getrocknet,  färbt  sich  die  gummiartige  Masse 
durch  Reduction  des  Metalloxyds  schön  grau. 

Asparagin-Silberoxyd:  AgO.  CsHy  Nj  O5.  Silberoxyd  löst 
«ich  in  wässerigem  Asparagin,  und  beim  Verdampfen  des  farblosen  Fil- 
trats  im  Dunkeln  über  Schwefelsäure  in  luftverdünntem  Räume  bilden 
sich  pilzartig  zusammengehäufte  Krystalle  von  fast  schwarzer  Farbe, 
rmd  von  der  angegebenen  Zur^ammensetzung. 

Asparagin  mit  salpetersaurem  Silberoxyd:  CgHgNjOß 
-(-  2AgO.N05.  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  1  Aeq.  Aspa- 
ragin und  2  Aeq.  salpetersaurem  Silberoxyd  bilden  sich  krystallini- 
sche  Scheiben  aus  feinen  Nadeln  bestehend  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung ;  die  Krystalle  nehmen  bei  100®  C.  nicht  an  Ge- 
wicht nb. 

Wird  auf  1  Aeq.  Asparagin  1  Aeq.  salpetersaures  Silber  gelöst, 
so  krystallisirt  zuerst  reines  Asparagin,  und  dann  bilden  sich  feine  Na- 
deln der  vorhergehenden  Verbindung. 

Asparagin-Zinkoxyd:  ZnO  .  C8H7N2  Oj.  Zinkoxyd  löst  sich 
beim  Kochen  in  der  wässerigen  Lösung  von  Asparagin,  und  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallblättchen  aus,  welche 
lufttrocken  die  angegebene  Zusammensetzung  haben  und  bei  100®  C. 
kaum  etwas  an  Gewicht  abnehmen.  Fe. 

Aaparaginsäure,  Asparagsäure,  Asparaminsäure, 
Asparamsänre,  Aspartsäure,  Acide  aspartique^  Äc,  aspceramique. 
Eine  Stickstoff  haltende  organische  Säure,  (1827)  als  Zersetzungsproduct 
des  Asparagins  von  Plisson  zuerst  dargestellt.  Die  Zusammensetzung 
der  trockenen  Säure  ist  CgÜTNOg;  in  Verbindung  mit  Basen  verliert 
sie  zwei  Aequivalente  Wasser,  und  sie  rouss  daher  als  2  HO  .  CgHsNOe 
bezeichnet  werden.  Ihrer  Entstehung  und  ihren  wesentlichen  Eigen- 
schaften nach  lässt  sie  sich  als  eine  Aminsäure  betrachten,  und  danach 
wäre  sie  HO.  CgHeNO?  (s.  S.  382). 

Die  Asparaginsäure  ist  nach  Plisson  noch  von  Boutron-Char- 
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lard  und  Pelouze^)  untersucht;  Lieb  ig-)  hat  zuerst  die  richtige 
Zusammensetzung  der  »Säure  angegeben;  in  neuester  Zeit  hat  Paste  ur^} 
das  optische  und  kry stall ographische  Verhalten  derselben  und  das  ihrer 
Salze  untersucht;  Piria*)  und  Dessaignes^)  haben  unsere  Kennt- 
nisse über  die  Bildung,  und  die  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer  Ver- 
bindungen erweitert. 

Die  Asparaginsäure  muss  isomer  sein  mit  der  aus  äpfelsaurem 
Aethyloxyd dargestellten Malaminsäure  (s.  äpfelsaures  Aethyloxyd); 
ob  beide  aber  identisch  sind,  lässt  sich  nicht  bestimmt  entscheiden,  da 
eine  Untersuchung  der  Malaminsäure  fehlt;  Pasteur  nimmt  aber  an, 
dass  beide  verschieden  seien. 

Die  Säure  entsteht  neben  Ammoniak  aus  dem  Asparagin  unter  Ein- 
wirkung von  Wasser  oder  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  bei  höherer 
Temperatur,  so  wie  durch  Gährung  desselben  (s.  Asparagin  S.  370}. 
Sie/ bildet  sich  auch,  wie  Piria  zuerst  vermuthete  und  was  dann  durch 
Versuche  von  Dessaignes  und  von  J.  Wolff  bestätigt  ward,  aas  dem 
sauren  äpfelsauren  Ammoniak  in  ähnlicher  Weise  wie  Oxaminsäure  aus 
saurem  Oxalsäuren  Ammoniak.  Die  Asparaginsäure  bildet  sich  wie  ans 
dem  sauren  äpfelsauren  ^mmoniak,  so  durch  Zersetzung  des  sauren  furoar- 
sauren  (NH4O.C4HO3  -|-  HO.C4HO8)  und  des  sauren  maleinsauren 

(      Mn!'^^^>^^  )  -^^"^oi^^^^B)  welche  beiden  letzteren  isomeren  Salze 

sich  von  dem  Bimalat  des  Ammoniaks  (  Rol'^^''*^®)  ^^^  durch 
ihren  geringeren  Wassergehalt  unterscheiden  (Dessaignes). 

Zur  Darstellung  von  Asparaginsäure  wird  das  Asparagin  mit 
Wasser  unter  Zusatz  von  Kalilauge  gekocht,  so  lange  sich  Ammoniak 
entwickelt,  während  das  verdampfte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt 
wird;  sobald  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  wird  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt,  im  .Wasserbade  zur  Trockne  ab- 
gedampft und  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  wobei 
reine  weisse  kalifreie  Asparaginsäure  zurückbleibt  (Liebig). 

Statt  Kalihydrat  kann  man  kaustischen  Baryt  anwenden;  in  die- 
sem Falle  wird  nach  vollendeter  Zersetzung  der  Baryt  aus  der  heissen 
Flüssigkeit  durch  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  gefällt  und  die 


^)  D^mondesir  (s.  b.  Asparagin  S.  368). 

")  Laurent,  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Gerh.  1851,  p.  177;  Rev.  scient.  [4.] 

I,  p.  26.  —  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXm,  p.  118;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLV,  S.  170  u.  Bd.  LV,  S.  61;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1848, 
S.  817;  1851,  S.  888;  1852,  S.  469. 

^  Paatenr,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXXIV,  p.  80;  Compt.  rend. 
T.  XXXm,  p.  217;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  151  u.  Bd.  T.YYYn 
S.  824;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  50;  Pharm.  Centralbl.  1857, 
S.  769;    Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  S.  175,  176 u.  177  u.  S. 888 ff. 

*)  Piria,  Annal.  de  chun.  et  phys.   [8.]    T.  XXTT,    p    169;     AnnaL  d.  Chem. 

II.  Pharm.  Bd.  LXVItl,  S.  415  u.  848;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  71; 
Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  162;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  817 
u.  818. 

=•)  Dessaignes,  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XXX,  p.  824,  T.  XXXI,  p.  432, 
Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XVII,  p.  849,  T.  XVIII,  p.  254.  —  Quesneville,  Rev. 
scient.  [4.]  T.  I,  p.  22;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  88; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  289,  LI,  S.  247;  Pharm.  Centralbl.  1850, 
S.  348  u.  729;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  375,  376,  414;  1852, 
S.  466  ff. 
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Lösung  sogleich  filtrirt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Aspara- 
giD8&ai*e  in  Krystallen  ab  (Boutron-Charlard  nnd  Pelouze). 

Das  Asparagin  kann  aach  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser 
zersetzt  werden;  es  bildet  sich  dann  unlösliches  asparaginsauree 
Bleioxyd,  welches  in  Wasser  vertheilt.  und  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  wird;  darauf  wird  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab- 
gedampft, mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen  und  filtrirt;  die  Aspara- 
ginsatire  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  in  krystallinischen 
Bl&ttchen  aus. 

Auch  durch  dreistündiges  Kochen  des  Asparagins  mit  überschüs- 
siger concentrirter  Salzsäure  bildet  sich  Asparaginsäure;  wird  die  ge- 
kochte Flüssigkeit  zur  Trockne  abgedampft,  so  bleibt  eine  Verbindung 
▼on  gleichen  Aequivalenten  Asparaginsäure  und  Salzsäure,  welche  in 
wenig  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  wird;  beim  Erkalten  der  heissen  Flüssigkeit  krystallisirt  reine 
Asparaginsäure  (Dessaignes). 

Zur  Darstellung  der  Säure  aus  saurem  äpfelsauren  Ammoniak 
wird  dieses  Salz  in  einem  Oelbade  auf  160®  bis  200®  C.  erhitzt,  so  lange 
sich  Wasser  verflüchtigt,  wobei  zugleich  aber  auch  etwas  Ammoniak 
frei  wird;  es  bleibt  hiebei  eine  röthliche  harzartige  Masse  zunick;  dieser 
Körper  enthält  keine  Asparaginsäure,  sondern  eine  Substanz,  welche  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  und  welche  noch  weniger  Wasserstoff  nnd 
Sauerstoff,  im  Verhältniss  wie  beide  Wasser  bilden,  als  die' Asparagin- 
säure enthalt.  Diese  Substanz  bleibt  reiner  zurück,  wenn  das  äpfelsaure 
Ammoniumoxyd  zuerst  mit  wässerigem  Ammoniak  befeuchtet  und  dann 
erst  erhitzt  wird  (nach  Pasten r,  s.  saures  äpfelsaures  Ammoniak 
unter  äpfelsaure  Salze).  Nach  dem  Auswaschen  des  gepulverten  Rück- 
standes mAt  warmem  Wasser  bleibt  ein  amorphes  röthliches  Pulver,  wel- 
ches sich  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heisser  concentrirter 
Säure  löst,  aus  welcher  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Substanz 
unverändert  niedergeschlagen  wird.  Wird  sie  aber  5  bis  6  Stunden 
mit  einer  bedeutenden  Menge  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gekocht,  so 
scheidet  sich  jetzt  auf  Zusatz  von  Wasser  nichts  mehr  ab,  indem  der 
unlösliche  Körper  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Aspa- 
raginsäure übergegangen  ist,  welche  sich  mit  der  Mineralsäure  ver- 
bunden hat  Diese  Lösung  wird  nun  im  Wasserbade  abgedampft. 
War  Salzsäure  angewendet,  so  scheidet  sich  die  Asparaginsäure  in 
Verbindung  mit  derselben  in  meist  braun  gefärbten  Krystallen  ab, 
welche  durch  ümkrystallisiren  mit  Hülfe  von  Kohle  vollständig  ent- 
färbt werden.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  muss  die  Masse 
lange  im  Wasserbade  getrocknet  werden,  um  die  freie,  nicht  chemisch 
gebundene  Mineralsäure,  welche  äusserst  hartnäckig  anhängt,  vollstän- 
dig «auszutreiben,  weil  sonst  die  Verbindung  nicht  krystallisirt,  sondern 
als  guramiartige  Masse  erhalten  wird. 

Die  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhaltene  Verbindung  von 
Asparaginsäure  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  in  Wasser  gelöst, 
die  Hälfte  der  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  mit  der 
zweiten  Hälfte  gemengt,  worauf  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
die.  Asparaginsäure  krystallisirt,  während  das  Ammoniaksalz  gelöst 
bleibt.  Man  kann  auch  zur  Trennung  der  Asparagin  -  und  der  Mineral- 
säure die  gelöste  Verbindung  beider  mit  Kalk  neutralisiren,  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  den   asparaginsauren  Kalk  fällen,  und  dieses  Salz 


Digitized  by  CjOOQ IC 


376  Asparaginsäure. 

nach    dem    Auswaschen     mit    Oxalpäure     zerlegen      (Dessaignes): 

(WolfO  ^). 

Die  Bildung  von  Asparaginsp-ure  aus  saurem  äpfelsanren  Ammo- 
niumoxyd erfolgt  in  gleicher  Weise  wie  die  Bildung  von  Ozaminsäure 
aus  saurem  Oxalsäuren  Ammoniumoxyd  unter  Abscheidung  von  2  Aeq. 
Wasser,  nach  folgender  Gleichung: 

^%^|.C8H408     -     2H0    =        2HO.C8H5NOe 


J*Oj 
Saures  äpfelsaures  Ammoniumoxyd  Asparaginsäure. 

Das  zweifach -fumarsaure  wie  das  doppelt- maleinsaure  Ammoniak 
geben  beim  Erhitzen  ein  Zersetzungsproduct,  welches  nicht  identisch 
ist  mit  dem  aus  dem  sauren  äpfelsauren  Salz  dargestellten  Körper,  aber 
es  geht  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  wie 
jener  in  Asparaginsäure  über  (Dessaignes). 

Die  Asparaginsäure,  nach  den  beschriebenen  Methoden  dargestellt, 
wird  in  kleinen  weissen  Kry stallen  von  Perlmutter-  oder  Seidenglanz 
erhalten,  o4er  als  Krystallmehl,  welches  unter  dem  Mikroskop  durch- 
sichtige zugeschärfto  vierseitige  Säulen  zeigt;  die  Säure  ist  geruchlos, 
sie  schmeckt  schwach  säuerlich,  hinterher  schwach  nach  Fleischbrühe; 
sie  hat  ein  specif.  Gewicht  =  1,87  bei  8«  C.  imd  löst  sich  in  128  Thln. 
kaltem  Wasser  (Plisson).  Die  aus  Asparagin  oder  aus  optisch  wirk- 
samer Aepfelsäure  dargestellte  Asparaginsäure  ist  optisch  wirksam,  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,661,  krystallisirt  in  kleinen  undeutlichen 
glimroerartigen  Krystallen,  die  dem  rhombischen  System  angehören, 
und  welche  364  Thle.  Wasser  von  11  ^  C.  zur  Lösung  erfordern. 

Bei  der  geringen  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  ist  das  Drehungs- 
vermögen der  wässerigen  Lösungen  weniger  deutlich  als  das  der  in 
Mineralsäuren  oder  Basen  gelösten  Säure;  0,0402  Asparaginsäure  in 
0,9598  Ammoniak  gelöst  (1,0230  specif.  Gewicht  der  Lösung),  oder 
0,0999  Säure  in  0,9001  Natron  gelöst  (specif.  Gewicht  der  Lösung 
1,0794)  geben  —  llo,6  oder  —  2%2  Ablenkung;  Lösungen  von 
0,0509  Asparaginsäure  in  9,491  Salzsäure  oder  0,1718  Säure  in 
0,8282  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  der  Lösungen  1,0892  resp. 
1,3303)  geben  Drehungen  von  +  27^,6  oder  +  38o,8. 

Aus  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  unwirksamen  Aepfelsäure,  so 
wie  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  krystallisirt  eine  optisch  unwirk- 
same Asparaginsäure  in  äusserst  kleinen  dicken,  oft  länglich -linsenför- 
mig erscheinenden  Krystallen,  die  dem  monoklinometrischen  System 
angehören  (oo  P  :  coP  =  128^  28'  im  klinodiagonalen  Durchschnitt, 
OP  :  00  P  =  910  30',  (P  oo):0  P  =  131«  25').  Die  KrystaUe  zei- 
gen keine  hemiedri;5chen  Flächen ;  sie  haben  ein  specif.  Gewicht  von 
1,663  und  löaen  sich  bei  13,5oC.  in  208  Thln.  Wasser;  diese  Säure  bt 
also  etwas  löslicher  als  die  active  Säure,  sie  bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen;  die  freie  Säure  wie  ihre  Verbindungen  zeigen  kein  opti- 
sches Drehungsvermögen  (Pasteur). 

Die  beiden  optisch  verschiedenen  Asparaginsäuren  haben  gleiche 
Zusammensetzung  und  fast  gleiche  oder  ähnliche  chemische  Eigen- 
schaften und  geben  auch  Verbindungen  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Die  Asparaginsäure  löst  sich  leichter  in  heissem  Wasser  als  im 

»)  Annal  d.  Cheni  u  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  298;  Pharm.  Centralbl.  1851, 
8.  24i;    Jahresber    v.  Liebig  u.  Kopp,  S.  416. 
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kalten,  und  kryatallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  L5sung,  die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmus;  in  wasserhaltendem  Weingeist  ist  die 
Säore  weniger  löslich  als  in  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 

Die  lafttrockene  Asparaginsäure  verliert  selbst  bei  1200  C.  kein 
Wasser;  bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  es  bilden  sich  flüch- 
tige, namentlich  ammoniakalische  Producte,  darunter  Cyanammonium, 
und  Kohle  bleibt  zurück.  —  Die  Asparaginsäure  löst  sich  in  Salzsäure 
leichter  als  in  Wasser,  und  auch  durch  längeres  Kochen  mit  dieser  Sänre 
wird  sie  nicht  verändert;  mit  dem  zwölffachen  Gewicht  starker  reiner  Sal- 
petersäure erwärmt  und  damit  selbst  erhitzt  und  zur  Trockne  abgedampft, 
wird  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  der  organischen  Säure  zersetzt.  Auch 
dnrch  kalte  oder  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  erleidet  sie  keine 
Veränderung,  und  in  der  Kälte  löst  sie  sich  selbst  in  Schwefelsäure- 
hjdrat  ohne  Zersetzung ;  beim  Erhitzen  damit  wird  sie  unter  Entwicke- 
hmg  von  schwefliger  Säare  zerlegt.  Beim  Lösen  in  Salpetersäure, 
welche  salpetrige  Säure  enthält,  oder  beim  Behandeln  der  salpeter- 
sauren Lösung  mit  Stickoxydgas  zerlegt  sie  sich  unter  Entwicklung 
von  Stickgas  und  Bildung  von  Aepfelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Asparagin  (s.  S  370);  hiebei  giebt  optisch  active  Asparaginsäure  eine 
optisch  wirksame  Aepfelsäure,  die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure 
dagegen  auch  eine  inactive  Aepfelsäure. 

Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Kalihydrat  wird  die  Aspara- 
ginsäure erst  bei  starkem  Erhitzen  zersetzt;  es  bildet  sich  hier  unter 
Entwickelang  von  Ammoniakgas  und  Wasserstoff^  essigsaures  und  oxal- 
saures  Salz. 

Durch  Gährung  geht  die  Asparaginsäure  in  ihren  Verbindungen 
leicht  in  Bernsteinsäure  über  (Dessaignes). 

Die  Asparaginsäure  bildet  mit  verschiedenen  Mineralsäuren  be- 
stimmte krystallisirbare,  aber  nicht  sehr  feste  Verbindungen. 

Chlorwasserstoff  -  Asparaginsäure:  CgHyNOg.RGl.  Die 
beiden  optisch  verschiedenen  Asparaginsäuren  lösen  sich  in  Salzsäure, 
und  beim  langsamen  Verdampfen  bis  zur  Syrupsconsistenz  krystallisirt 
eine  Verbindung  von  der  angegebenen  Zusammensetzung,  deren 
Eigenschaften  etwas  abweichend  sind  nach  den  optischen  Eigenschaften 
der  angewendeten  Säure. 

Die  Verbindung  der  activen  Säure '  bildet  rhombische  Prismen 
von  etwa  90®,  an  welchen  zwei  gegenüberstehende  Kanten  abgestumpft 
sind;  an  den  Enden  sind  sie  durch  Flächen  eines  rhombischen  Sphe- 
noids  (Tetraeder)  begrenzt.  Diese  Krystalle  ziehen  an  der  Luft  Feuch- 
tigkeit an  und  zerfliessen;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  bei  Anwen- 
dung yon  reinem  Wasser  unter  Abscheidung  von  etwas  Asparaginsäure, 
welche  sich  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  wieder  löst;  diese  Lösung 
zeigt  eine  Ablenkung  des  polarisirten  Lichtstrahls  nach  rechts;  0,0555 
der  Verbindung  in  0,9445  Salzsäure  haltendem  Wasser  gelöst  (specif. 
Gewicht  der  Lösung  1,0274)  polarisirt  -|-  24® 

Die  Verbindung  der  inactiven  Säure  hat  auch  die  Zusammen- 
setzung CgHyNOg.HGl,  die  Krystalle  gehören  dem  monoklinometri- 
schen  System  an;  sie  sind  li^ftbeständig,  bei  Sommerwärme  werden  sie 
milchig,  sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung,  aber  ohne  dass 
die  freie  unwirksame  Asparaginsäure  wegen  ihrer  grösseren  Löslichkeit 
sich  abscheidet. 

Bei  höherer  Temperittur   zersetzt   sich  die  salzsaure  Verbindung 
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unter  Abscheidong,  von  Salzsäure  und  Wasser,  wobei  der  unlösliche 
Körper  Cgl)4N07  zurückbleibt,  der  bei  längerem  Kochen  mit  Säure 
wieder  Asparagmsäure  giebt  (Pasteur,  Dessaignes). 

Salpetersaure  Aspäraginsäure  bildet  sich  beim  Eindampfen 
einer  Lösung  von  Aspäraginsäure  in  überschüssiger  Salpetersäure;  die 
zurückbleibende  gummiartige  Masse  verliert  erst  nach  längerem  Erhitzen 
im  Wasserbade  alle  freie  Säure,  und  beim  Umkrjstallisiren  aus 
Wasser  wird  die  reine  Verbindung  in  schönen  Krystallen  erhalten 
(Dessaignes). 

Schwefelsaure  Aspäraginsäure:  CgHyNOg  -f-  2(HO.S08). 
Wird  zu  dem  in  einer  weiten  Röhre  auf  50<>  bis  60^  C,  erwärmten 
Schwefelsäurehydrat  allmälig  gepulvertes  Aspara^  gesetzt,  so  lange 
es  sich  löst,  so  bilden  sich,  wenn  das  Rohr  einige  Tage  verstopft  stehen 
bleibt,  grosse  zusammengewachsene  Prismen,  welche  auf  der  Säure 
schwimmen ;  nach  dem  Abtropfen  auf  einer  porösen  Platte  werden  sie 
mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 


Aspäraginsäure  Salze.  Die  Aspäraginsäure  ist  eine  schwache 
Säure;  sie  verbindet  sich  direct  mit  den  reinen  Basen  und  zersetzt  auch 
die  doppelt -kohlensauren,  sowie  die  fettsauren  Alkalien.  Die  Säure 
bildet  zwei  Reihen  Salze;  die  gewöhnlichen  asparaginsauren  ab  neu- 
trale bezeichneten  Salze  haben  vollkommen  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung RO.CsHeNOy  oder  (RO  .  SO)C8H5N06;  sie  bildet  dann 
noch  basischere  Salze,  deren  Zusammensetzung  im  wasserfreien  Zu- 
stande 2R0  .  CsHjNOe  ist 

Die  neutralen  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  löslich;  die  basischen 
sind  zum  Theil  darin  unlöslich,  sie  sind  aber  löslich  in  Säuren.  Die 
eigentlichen  Alkalien  bilden  nur  neutrale  Salze;  die  erdigen  Alkalien 
bilden  neutrale  und  basische  Salze,  beide  sind  in  Wasser  löslich. 

,  Die  löslichen  basischen  Salze  reagiren  stark  alkalisch;  Kohlen- 
säure entzieht  ihnen  das  zweite  Aequivalent  Base,  verwandelt  sie  in 
neutrale  Salze.  Doppelsalze  der  ähnlichen  Basen  unter  sich  sind  noch 
nicht  dargestellt. 

Die  löslichen  Salze  der  Aspäraginsäure,  aber  nicht  die  freie 
Säure,  werden  durch  die  Salze  von  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Quec^Uber- 
oxyd  und  Quecksilberoxydul  und  von  Silberoxyd  gefällt;  die  löslichen 
basischen  Salze  werden  von  Eisenchlorid  niedergeschlagen;  die  Nieder- 
schläge lösen  sich  leicht  in  einem  Ueberschuss  des  asparaginsauren 
Salzes,  so  wie  des  anderen  Salzes;  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  geben 
lösliche  Verbindungen  mit  Aspäraginsäure. 

Beim  starken  Erhitzen  werden  die  Salze  zersetzt  unter  Bildung 
flüchtiger  ammoniakalischer  Produete,  darunter  Cyanammonium ;  bei  den 
Salzen  der  Alkalien  enthält  der  kohlige  Rückstand  Cyanalkalimetall 
beigemengt. 

Asparaginsaures  Ammoniumoxyd  ist  schwierig  krystallisir- 
bar;  es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  beim  Abdampfen  der  Lösung 
wird  es  durch  Verlust  von  Ammoniak  sauer. 

Asparaginsaurer  Baryt:  BaO.HO.CgHgNO«  -f  4aq.  Das 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Salz  kry* 
stallisirt  beim  Abdampfen  in  feinen  seidenartigen  Nadeln,  welche  bei 
160^  C.  getrocknet  das  Krystallwasser  verloren  haben  und  dann 
BaO.HO.CgHftNOe  sind;  das  Salz  ist  in  Wasser  löslich. 
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Das  basische  Salz,  2  BaO  .  CgM^NOe  4*  ^  a<)-«  wird  erhalten 
durch  Versetzen  des  vorigen  Salzes  mit  Barjthydrat;  wendet  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  einbasischen  Salzes  an,  so  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit aaf  Zosatz  von  Barythydrat  zu  einer  k  rystalUnischen  Masse, 
welche  nach  Znsatz  von  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  und  vor  Zutritt 
von  Kohlensäure  geschützt,  beim  Erkalten  durchsichtige  glänzende 
prismatische  Krystalle  absetzt.  Die  Krystalle  verlieren  über  Schwefel- 
säure im  luftleeren  Raum  getrocknet  3  Aeq.  Wasser;  bei  160®  C.  ge- 
trocknet sind  sie  wasserfrei. 

Asparaginsäure s  Bleioxyd,  PbO.HO.CgHsNOe,  wird  durch 
Fällen  von  neutralem  asparaginsauren  Alkali  mit  Bleizuckerlös ung 
dargestellt;  das  niederfallende  Salz  lost  sich  in  einem  Ueberschuss  jedes 
der  angewendeten  Salze;    auch  in  freier  Säure  ist  es  leicht  löslich. 

2  PbO .  CgHsNOe  -|~  HO  wird  durch  Fällen  des  Natronsalzes  der 
optisch  activen  wie  der  inactiven  Säure  mit  einer  ammoniakalbchen 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  käsiger  amorpher  Niederschlag  er- 
halten. Bei  Anwendung  des  unwirksamen  Natronsalzes  wurden  aus 
der  von  dem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  dem  Zusetzen 
von  viel  Wasser  in  einigen  Tagen  harte  warzenförmige  Krystalle  erhal- 
ten, welche  nach  dem  Trocknen  bei  100«  C.  =  2PbO  .  CgHjNOc 
4-  HO  sind,  also  1  HO  mehr  enthalten,  als  sonst  die  basischen  Salze 
dier  Asparaginsäure. 

Asparaginsaures  und  salpetersauresBleioxyd:  PbO.fiO. 
CgHftNO«  -|-  PbO  .  NO5.  Dieses  Doppelsalz  ward  einmal  erhalten, 
als  die  durch  Kochen  des  Asparagins  mit  Salpetersäure  erhaltene  saure 
FlÜss^keit  unmittelbar  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  gefällt  ward.  Der  Anfangs  entstandene  Niederschlag 
löste  sich  beim  gelinden  Erwärmen  wieder  auf,  und  beim  Stehen  der 
Lösung  schieden  sich  die  Krystalle  des  Doppelsalzes  in  glänzenden 
weissen  Nadeln  vom  Ansehen  des  ameisensauren  Bleioxyds  ab.  Das 
Doppelsalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  durch  Kochen  damit 
wird  es  zersetzt;  in  einem  trockenen  Luftstrom  auf  150^  C.  erwärmt, 
verändert  es  sich  nicht;  stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  schwacher 
Verpuffnng.  Das  Doppelsalz  ward  nur  einmal  von  Piria  erhalten; 
bei  wiederholten  Versuchen  konnte  er  es  nicht  wieder  darstellen; 
wahrscheinlich  hängt  seine  Bildung  von  den  Mengungsverhältnissen 
der  beiden  Salze  wie  von  der  Concentration  der  Lösung  ab. 

Asparaginsaures  Eisenoxyd.  Neutrales  asparaginsaures  Al- 
kali wird  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  roth,  ohne  dass  die  Flüssigkeit 
sich  trübt;  bei  Anwendung  von  basischem  Salz  entsteht  durch  Eisen- 
chlorid ein  brauner  Niederschlag,  der  sich  aber  leicht  in  einem  Ueber- 
schuss des  Eisenchlorids  wie  des  asparaginsauren  Salzes  löst 

Asparaginsaures  Kali:  KO.HO.CgHftNO«.  Das  Salz  wird  er- 
halten, indem  man  die  concentrirte  Lösung  der  Asparaginsäure  in  Kali 
mit  Alkohol  fällt;  es  scheidet  sich  dann  als  eine  zähe  Masse  aus, 
welche,  mit  Alkohol  abgewaschen,  nach  dem  Trocknen  die  angegebene 
Zusammensetzung  hat,  auch  selbst  wenn  die  Lösung  auf  1  Aeq.  Aspa- 
raginsäure mehr  als  1  Aeq.  Kali  enthielt  Das  Salz  zerfliesst  an  der 
Luft;  es  ist  sehr  leicht  löslich  und  giebt  eine  süssliche,  schwach  nach 
Fleischbrühe  schmeckende  Lösung,  welche  beim  Abdampfen  wohl 
Krystalle  giebt,  die  sich  aber  von-  der  dickflüssigen  Mutterlauge  nicht 
trennen  lassen. 
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AsparaginsaurerKalk,  neutrales  Salz:  CaO.HO.CgHjNOe 
-j-  aq.,  bildet  sich  beim  Losen  von  kohlensaurem  Kalk  in  w&sseriger 
Asparaginsäure,  und  bleibt  beim  Abdampfen  als  gummiartige  Masse  zu- 
rück, die  über  100<>C.  getrocknet  hart  und  spröde  wird. 

Basisches  Kalksalz:  2CaO.C8H5N06  -f  lOaq.,  bUdet  sich 
durch  Auflösen  von  Kalk  in  dem  neutralen  Salz;  beim  Verdunsten  des 
Filtrats  über  gebrannten  Kalk  scheidet  es  sich  in  prismatischen  Krj- 
stallen  ab.  Das  Salz  ist  löslich  in  Wasser;  seine  Lösung  reagirt  stark 
alkalisch.  Die  lufttrockenen  Krystalle  haben  die  angegebene  Zusam- 
mensetzung, sie  verlieren  schon  im  luflleeren  Raum  einen  Theil  de^ 
Krystallwassers ;  bei  100<>  C.  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

Ein  Doppelsalz  von  Asparagfais&ure  mit  Baryt  und  Kalk  konnte 
nicht  dargestellt  werden. 

Asparaginsaures  Kupferoxyd.  Ein  neutrales  Salz  ist  im 
trockenen  Zustande  nicht  bekannt;  wird  das  basische  Salz  in  freier 
Asparaginsäure  gelöst,  oder  wird  das  neutrale  BarytsaJz  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  gefällt,  so  bildet  sich  eine  dunkel  violette  Flüssig- 
keit, welche  wahrscheinlich  das  neutrale  Salz  in  Lösung  enthält,  da« 
aber  bis  jetzt  nicht  abgeschieden  ist. 

Basisch-asparaginsaures  Kupferoxyd,  2  CuO  .  ^({(NOß 
-f-  10 aq.,  entsteht,  wenn  ein  lösliches  asparaginsaures  Alkali  mit 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt  wird;  es  scheidet  sich  beim  Erkal- 
ten in  blass  himmelblauen  seidenglänzenden  Nadeln  ab;  ward  neutraler 
asparaginsaurer  Baryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gefällt,  so  i^t 
die  überstehende  Flüssigkeit  nach  dem  Abscheiden  des  basischen  Salzes 
durch  freie  Schwefelsäure  stark  sauer.  Das  Salz  ist  nach  dem  Trocknen 
bei  160^  G.  wasserfrei;  es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser;  die  Lösung  schmeckt  zusammenziehend  metallisch. 
Das  asparaginsäure  Kupferoxyd  löst  sich  sehr  leicht  in  asparaginsanrem 
Natron;  beim  Mischen  von  gleichen  Aequivalenten  asparaginsaurem 
Natron  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  scheidet  sich  daher  das  Kupfer- 
salz nicht  vollständig  aus;  und  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
asparaginsauren  Natron  bildet  sich  eine  dunkelblaue  Lösung^  aus  wel- 
cher sich  auch  beim  Erkalten  kein  Kupfersalz  abscheidet. 

Asparaginsäure  Magnesia,  neutrales  Salz:  MgO  .  HO  . 
CgHsNOe  -(-HO.  Mit  Magnesia  erhitzte  wässerige  Asparaginsäure 
hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  gummiartige  Aüisse,  welche  leicht  in 
Wasser  löslich  ist  und  sich  auch  in  schwachem,  aber  nicht  in  starkem 
Weingeist  löst 

Basisches  Magnesiasalz,  2  MgO  .  CsHjNOe  -j-  2  aq.,  bil- 
det sich  beim  Kochen  des  vorhergehenden  Salzes  mit  überschüssiger 
Magnesia,  und  bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  als  eine  gummiartige, 
scharf  schmeckende  Substanz  zurück. 

Wittstock  giebt  an,  dass  bei  der  Darstellung  von  Asparagin  aus 
der  Eibisch  Wurzel  aus  der  weingeistigen  Mutterlauge  nach  Abscheidung 
des  Asparagins  eine  Verbindung  von  Asparaginsäure  mit  Magnesia 
sich  als  ein  gelblichweisses  Pulver  abgeschieden  habe,  welches  beim 
Urnkrystallisireu  aus  Wasser  in  Krystallrinden  erhalten  ward;  das 'Salz 
soll  in  16  Theilen  kochenden  Wassers  sich  lösen,  und  die  Lösung  neu- 
tral sein.     Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  nicht  ermittelt. 

Asparag  in  säur  es  Natron,  neutrales  Salz:  NaO. HO.  C8H5NO1; 
-)-  2  aq.     Die  beiden  optisch  verschiedenen  Säuren  geben  etwas  ver- 
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achiedene  Salze.  Das  Salz  der  activen  Säure  krystallisirt  in  Nadeln  des 

p 
rhombischen  Systems   oo  P  .  •^;  die  Flächen   oo  P  sind  stark  gestreift; 

die  heroiSdrischen  Flächen  stossen  anter  Winkeln  von  106^  zasammen. 
100  Thle.  Wasser  von  12»  C.  lösen  89,2  Salz. 

Das  Natronsalz  der  unwirksamen  Säure  bildet  monoklinometrische 
Kristalle,  die  häuHg  zu  Zwillingskrystallen  zusammengewachsen  sind; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5o  C.  von  diesem  Salz  83,8  Thle. 
tPasteur). 

Das  Salz  verliert  bei  löO«  C.  2  Aeq.  Wasser;  bis  170^  C.  erhitzt, 
fängt  es  an,  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zu  zersetzen. 

Wird  die  Asparaginsäure  mit  2  Aeq.  Natron  versetzt,  so  bildet  sich 
eine  nicht  krystallisirbare  Masse. 

Ein  Doppelsalz  von  Kali  und  Natron  scheint  nicht  zu  existiren; 
aus  einem  Gemenge  beider  Salze  krystallisirt  reines  Natronsalz,  frei 
von  Kali. 

Asparaginsaures  Nickeloxydul  bleibt  beim  Abdampfen  als 
ein  grünes  amorphes  Salz  zurück;  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Asparaginsaures  Quecksilberoxyd,  basisches:  2HgO. 
CgH^NOe  -|-  aq.  Quecksilberchlorid  wird  durch  gelöstes  asparagin- 
saures Kali  oder  Natron  weiss  gefällt  und  ist  im  Ueberschuss  eines  der 
Salze  leicht  löslich.  Das  Salz  wird  rein  dargestellt  durch  Sieden  von 
gelöster  Asparaginsäure  mit  Quecksüberoxyd;  es  ist  ein  weisses  Pulver, 
welches  bei  100®  C.  kein  Wasser  verliert. 

Asparaginsäure^  Quecksilberoxydul  wird  durch  Fällen  von 
salpetersaurem  Qnecksilberoxydul  mit  asparaginsaurem  Kali  oder  Kalk 
dargestellt;  es  ist  ein  weisser  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lös- 
licher Niederschlag. 

Asparaginsaures  Silberoxyd,  neutrales  Salz  :  AgO.HO. 
Cg^NOe.  Es  bildet  sich  beim  Lösen  von  Silberoxyd  in  wässeriger  As- 
paraginsäure, Filtriren  der  Flüssigkeit  durch  Asbest  und  Eindampfen 
^%  Filtrats  im  Wasserbade.  Dasselbe  Salz  wird  auch  zuweilen  aus 
der  Mutterlauge  des  nachstehenden  Salzes  in  gelblichen  Krystallen  er- 
halten. 

Das  basische  Silbersalz,  2  AgO  .  CgHsNOe,  wird  als  weisser 
Niederschlag  erhalten  beim  Fällen  von  gelöstem  asparaginsauren  Al- 
kali mit  salpetersanrem  Silberoxyd,  wobei  ein  Ueberschuss  jedes  der 
Siüze  vermieden  werden  tnuss,  weil  der  Niederschlag  dadurch  wieder 
gelöst  wird.         * 

Die  wirksamen  wie  die  unwirksamen  Säuren  geben  dieselben 
Niederschläge ;  aus  der  von  diesen  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  längeren  Stehen  noch  basisches  Silbersalz  in  kugelförmigen  Kry- 
stallen aus.  Der  Niederschlag  wie  die  Krystalle  sind  im  lufttrockenen 
Zustande  2  AgO  .  CgHsNO«  +  aq.;  bei  100<>  C.  geht  1  Aeq.  Was- 
ser fort. 

Wird  eine  Lösung  von  Asparaginsäure  mit  Ammoniak  bb  zur 
sehwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so  giebt  die  Lösung  auf  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag,  der  beim  Umrühren 
laicht  wieder  verschwindet;  beim  Stehen  der  Lösung  scheiden  sich  nach 
24  Stunden  weisse  undurchsichtige  schwere  Krystalle  des  basischen 
Salzes  aus,  welche  sich  am  Licht  leicht  schwärzen  (Dessaignes). 

Asparaginsaures  Zinkoxyd    ist   eine   weisse  undurchsichtige 
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Masse,  welche  im  Wasser  löslich  ist,  aber  an  der  Luft  nicht  serfliesst ;  die 
Lösung  schmeckt  nach  Fleischbrühe,  dabei  aber  auch  susaromenziehend. 


Die  Zusammensetzung  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
säure. 

Piria  gelang  es,  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure  durch 
Einwirkung  von  Unter  Salpetersäure  zu  zersetzen,  wobei  eine  Säure 
erhalten  wird,  welche  die  Zusammensetzung  der  Aepfelsäure  hat,  und 
deren  Bleisalz  auch  unzweifelhaft  alle  Eigenschaften  des  äpfelsauren 
Bleioxyda  besitzt.  Danach  glaubte  er,  die  genannten  Körper  als  das 
Araid  und  die  Aminsäure  der  Aepfelsäure  (2  H  O  .  Cg  II4  Og)  bezeichnen 
zu  dürfen,  da  Asparagin  und  Asparaginsäure  ihrer  Zusammensetzung 
nach  zu  dieser  Säure  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  Oxamid  und 
Oxaminsäure  zu  Oxalsäure,  oder  wie  Carbamid  und  Carbamindäure  zu 
Kohlensäure,  die  beiden  letzten  Säuren  auch  als  zweibasisch  angenom- 
men. Wird  das  Hydratwasser  zu  der  Verbindung  selbst  gerechnet,  so 
ist  die  empirische  Zusammensetzung: 

Neutrales    äpfelsaures  Ammoniumoxyd  Cgfits^sOio 

Asparagin Cgfig  N20e 

Saures  äpfelsaures  Ammoniumoxyd  .     .  CgH^  N  0]o 

Asparaginsäure Cgfl?  N  Og 

Neutrales    oxalsaures    Ammoniumoxyd  CfHg  NsOg 

Oxamid C4H4  NjO* 

Saures  oxalsaures  Ammoniumoxyd  .     .  CiH«  N  Og 

Oxaminsäure CiHg  N  O« 

Neutrales  kohlensaures  Ammoniumoxyd  G^Hg  N^Og 

Carbamid CjS*  N,0, 

Saures  kohlensaures  Ammoniumoxyd    .  C^H»  N  Og 

Carbaminsäure C^}^  N  O4 

Enthalten  Asparagin  und  Asparaginsäure  wirklich  A^felsäure, 
wie  Oxamid  und  Oxaminsäure  Oxalsäure,  u.  s.  w.,  so  müssen  natürlich 
bei  passender  Behandlung  von  Aepfelsäure  auch  die  entsprechenden 
Producte  entstehen.  Pasteur,  Dessaignes  und  Wolff  haben  nun 
durch  Zersetzung  von  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  (s.  Bd.  I,  S*  182) 
ein  Product  erhalten,  welches  nicht  Asparaginsäure  enthält,  beim  an- 
haltenden Kochen  mit  Säure  jedoch  Asparaginsäure  giebt;  auf  dem  glei- 
chen Wege  kann  diese  Säure  aber  auch  durch  Zersetzung  von  ACaleinsäure 
oder  Fumarsäure  erhalten  werden,  und  der  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion sich  bildende  Körper  lässt  sich  daher  sowohl  von  der  Maleinsäure 
oder  Fumarsäure  als  von  der  Aepfelsäure  ableiten  (s.S.  S75).  Anderer- 
seits ist  das  aus  l^felsaurem  Aethyloxyd  erhaltene  Malamid  so  wie  die 
Malaminsäure  verschieden  von  Asparagin  und  Asparaginsäure  (Pasteur). 
Danach  können  wir  diese  Körper  bis  jetzt  nicht  als  das  Amid  und  die 
Aminsäure  der  Aepfelsäure  bezeichnen;  ob  sie  in  einer  solchen  Be- 
ziehung zu  der  verwandten  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  oder  zu  einer 
anderen  ähnlichen  Säure  stehen,  welche  sich  unter  gewissen  Umständen 
in  Aepfelsäure  umwandeln  kann,  müssen  nähere  Untersuchungen  ent- 
scheiden« Auch  die  Beziehungen  zwischen  Asparagin  und  Asparagin- 
säure sind  zum  Theil  abweichend,  so  weit  sie  bekannt  sind,  von  dem 
Verhalten,  wie  sie  Oxamid  und  Oxaminsäure  zeigen.     Beide  letztere 
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K5rper  geben  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  Säuren  Oxalsäure,  und 
Twar,  soviel  angegeben,  ohne  dass  das  Oxamid  ^)  hierbei  zuerst  Oxamin- 
süiire  bildet.    Das  Asparagin  giebt  beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alka- 
lien Ammoniak  und  Asparaginsäure;  ob  die  letztere  bei  sehr  lange  fort- 
gesetzter gleicher  Behandlung,  vielleicht  beim  £rhitzen  unter  verstärk- 
tem Druck,  sich  noch  weiter  zerlegt,  ist  nicht  angegeben;  Aepfelsäure 
oder  überhaupt  eine  stickstofffreie  Säure  ist  weder  aus  Asparagin  noch 
aus  Asparaginsäure  auf  diese  Weise  dargestellt     Das  Asparagin  zer- 
fällt in  Asparaginsäure  und  Ammoniak,  wie  das  Oxamid  in  Oxalsäure 
and  Ammoniak.     Aus  dieser  Zerlegung  kann  man  schliessen,  dass  das 
erste  Aequivalent  des  Stickstoffs  des  Asparagins  inniger  gebunden  ist, 
als  das  zweite  Aequivalent.    Der  Zusammensetzung  und  dem  Verhal- 
ten bei  der  Umwandlung  in  Asparaginsäure  nach  kann  man  das  Aspa- 

C  H  NO  } 
ragin    als  das   Amid   der   Asparaginsäure  ansehen      ^    ^    U^l  ^)    ®^ 

enthält  die  Elemente  des  einbasisch-asparaginsauren  Ammoniumoinrds 
(das  freilich  för  sich  noch  nicht  rein  dargestellt  ist),  minus  2fiO: 
(NH4O  .  QH^NOt  =  CsHßNsOe  +  2  HO).  Das  bei  100©  C.  getrock- 
nete Asparagin  ist  CgfiaNsOe*    Das  Asparagin  kann  aber  seiner  Zu- 

C  H  O  i 
sammensetzung  nach  auch  ab  ein  primäres  Diamid      ^    ^u*|  ^s   ^^^' 

C4H6OS) 
als  ein  secundäres  Diamid  angesehen  werden :       C4  OA  N^.     Die  Aspa- 

N  C  H  O    C  O  i 
raginsänre  wäre  als  einbasische  Säure  vielleicht      '    ^    *    '*    ^ii^fOs; 

danach  worden  die  zweibasischen  Salze  nicht  in  diese  Formel  passen; 

als  zweibasische  Säure  kann  sie  sein  =         *    «    4*    «    ^j  q^^     Durch 

die  bisherigen  Untersuchungen  ist  nun  weder  die  wahre  Constitution 
des  Asparagins  noch  der  Asparaginsäure  ermittelt 

Der  Zusammenhang  zwischen  Asparagin,  Asparaginsäure,  Bem- 
steinsäure  und  Aepfelsäure  zeigt  sich  auch  in  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung: 

Bernsteinsäure  .  .  2H0  .  08114  0« 
Aepfelsäure  .  .  .  2H0  .  C8K4O8 
Trockenes  Asparagin  08114  0«  .  H4N2 

Asparaginsäure    .     .     2H0  •  C8H8  0e  .  H^N. 
Alle  diese  K5rper  geben  bei  der  Oxydation  durch  Kalihydrat  als 
Endproducte  Essigsäure  und  Oxalsäure,  und  man  kann  daher,   nach 
Kolbe,  die  rationelle  Formel  folgendermaassen  annehmen: 

Bernsteinsäure      2  ÄO  j§^;  ^^* 


Aepfelsäure  2  HO    cj^^'  '^^' 

Asparagin  (  C4  H4  O^ .    ^  t^ 

Asparaginsäure       H0/C4H4O, .  ^^  g*  j 


1)  Wird  Oxamid  (C4H4l^a04)  mit  höchstens  1  Aeq.  kaustischem  Natron  erwKrmt 
so  bildet  sich  neben  Ammoniak (HSi)  oxaminsaures  Natron  (NaO.C4Hsl^O,)(Feh. 
ling). 
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Diesen  Formeln  liegt  der  Gedanke  zu  Grande,  dass  die  Bern* 
steinsäare  wie  die  AepfeUäure  zweibaaische  Säuren  seien  und  aus 
2  Aeq.  Oxalsäure  bestehen,  deren  eines  an  den  Paarung  C4H4  (in  der 
Bernstein  säure)  oder  C4H4OS  (in  der  Aepfelsäure)  gebunden  ibi*     Die 

Asparaginsäure  ist  demnach  eine  Oxaminsäure,  ^^O.f  ^tt^jN  j;  CjOj, 

in  welche  der  Atomcoroplex  C4H4OX  als  Paarung  von  Oxamid  mit 
übergegangen  ist,  während  das  Asparagin  als  eine  DoppeWerbindung 

von  demselben  gepaarten  Oxamid  mit  reinem  Oxamid  (      jj*(N)  ^- 

trachtet  werden  kann. 

4)ieser  Betrachtungsweise  gemäss  sollte  die  Asparaginsäure  eine 
einbasische  Säure  sein,  und  diese  Säure  wie  auch  das  Asparagin  sollten 
im  hypothetisch-wasserfreien  Zustande  1  Aeq.  Wasser  mehr  enthalten, 
als  die  erste  im  Silbersalz,  das  letzte  im  Asparagin-Kupferoxyd  enthält. 
Man  könnte  nun  annehmen,  dass  bei  der  Bildung  der  genannten  Ver- 
bindungen 1  Aeq.  Wasserstoff  vom  Amid  des  bei  den  letzteren  Verbin- 
dungen gemeinschaftlichen  Gliedes  (C4if4  02.^Ti*JN J  durch  1  Aeq. 
jener  Metalle  vertreten  würde,  und  dass  demnach  das  Asparagin-Eupfer- 


oxjd  die  rationelle  Formel  hätte 

Das  basisch  -  asparaginsäure  Silberoxjd  wäre  dann: 


N. 


^€4840,  .    'c^j  NJ;  ^^«gj 

yd  wäre  dann: 
/  C^O,j     \ 

AgO  .  1  C4H4O2.     Ag(  N  );  C}Os.    Diese  Annahme  mag  gewagt  er- 

\  H)     / 

scheinen,  es  ist  aber  in  neuester  Zeit  hinreichend  dargethan,  dass 
Wasserstoffäquivalente  des  Amids  durch  andere  Radicale  vertreten 
werden  können  (Kolbe). 

Da  allerdings  in  der  Regel  zweibasische  Säuren  einbasische  Amüd- 
säuren  bilden,  so  hat  die  Ansicht,  dass  die  Asparaginsäure  (als  Amin- 
säure  der  zweibasischen  Aepfelsäure)  einbasisch  sei,  Manches  für  sich. 
Laurent  nimmt  dies  an,  und  bezeichnet  die  mit  dieser  Ansicht  nicht 
in  Einstimmung  zu  bringenden  zweibasischen  Salze  als  basische;  diese 
zweibasischen  Salze  sind  nun  aber  nicht  in  dem  Sinne  basisch,  wie 
z.  B.  die  basisch  -  essigsauren  Salze,  da  hier  das  zweite  Aequivalent 
Metalloxjd  so  gut  wie  das  erste  je  1  Aeq.  Wasser  eliminirt  hat,  wäh- 
rend ja  bei  den  gewöhnlichen  basischen  Salzen  das  Metalloxyd  sich 
direct  mit  dem  neutralen  Salz  vereinigt,  ohne  dass  Wasser  abgeschie« 
den  wird.  Laurent's  Annahme  giebt  daher  nur  das  Factum  an,  aber 
durchaus  keine  Erklärung  des  von  den  sonstigen  einbasischen  Säuren 
abweichenden  Verhaltens  der  Asparaginsäure. 

Will  man  die  Asparaginsäure  als  einbasisch  (HO.  CsMeNO?)  be- 
zeichnen, 80  muss  man  Kolbens  Ansicht  folgen,  und  annehmen,  dass  nur 
das  erste  Aequivalent  Metalloxyd  sich  mit  der  Säure  unter  Abscheidung 
von  Wasser  verbinde,  und  das  zweite  Aequivalent  Metall  in  die  Ver- 
bindung an  die  Stelle  von  Wasserstoff  trete.  Oder  man  muss  annehmen, 
dass  die  getrockneten  Verbindungen  des  Asparagins  mit  Metalloxjd 
(BO.Cg^NsOs),  so  wie  die  getrockneten  zweibasischen  asparaginsaoren 
Salze  (2R0  .  CsH^NOe)  nicht  mehr  unverändertes  Asparagin  oder 
Asparaginsäure  enthalten,  sondern  veränderte  organische  Substanzen,  aus 
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welchen  bei  der  Zerlegung  der  VerbinduDgen  unte^  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wasders  wieder  Asparagin  oder  Asparaginsaure  regenerirt 
wird,  ähnlich  wie  man  in  dem  bei  200®  C.  getrockneten  weinsauren  An- 
timonoxyd-Kali oder  Antimonoxyd -Silberoxyd  eine  veränderte  Wein- 
säure annehmen  kann,  und  wie  Berzelius  auch  im  trockenen  citron- 
saureu  Silberoxyd  (3  AgO  .  CijHsOn)  ein  Gemenge  von  Citronsäure 
und  Aconitsäure  annimmt,  welche  letztere  Säure  bei  der  Zerlegung 
des  Salzes  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  erst  wieder  in 
Citronsäure  umgewandelt  wird,  und  so  wie  auch  die  Tartralsäure  u.  s.  w. 
unter  Aufnahme  von  Wasser  leicht  wieder  in  Weinsäure  übergehen. 

Wenn  wir  daher  einfach  bei  den  Thatsachen  stehen  bleiben  wollen, 
so '  müssen  wir  einstweiten  das  bei  100®  C.  getrocknete  Asparagin  al 
HO  .  C8H7N2O6  und  die  Asparaginsaure  als  2H0  .  CgH^NOe  be- 
zeichnen, in  welchen  Formeln  dann  an  die  Stelle  Von  je  1  H  O  je  1  Aeq. 
Metalloxyd  treten  kann.  Weiteren  Forschungen  muss  es  vorbehalten 
bleiben,  uns  über  die  rationellen  Formeln  der  Verbindungen  bestimm- 
ter als  bis  jetzt  geschehen  aufzuklären.  Fe, 

Asparaginsaure  Salze  s.  Asparaginsaure  S.  378. 

Asparamid,  syn.  Asparagin. 

Asparamidsäure,  syn.  Asparaginsaure. 

Asparagolith,  Spargelstein,  nannte  man  früher  den 
spargelgrünen  Apatit.  Th,  S. 

Asparagus  officinalis.  Herapath»)  hat  die  Asche  der 
wilden  wie  der  cultivirten  Spargelpüanze ,  und  die  Asche  der  essbaren 
Sprossen  der  letzteren  untersucht;  100  Thle.  der  frischen  wilden  Spargel- 
pflanze gaben  2,42  Proc,  100  der  getrockneten  Pflanze  6,07  Proc.  Asche. 
Die  cultivirte  Pflanze  gab  frisch  1,53  und  getrocknet  6,07  Proc.  Asche; 
die  essbaren  Sprossen  gaben  0,^1  und  11,24  Proc.  Asche. 

Bestandtheile  der  Asche. 

Wilde  Pflanzen.  Cultivirte  Pflanz.  Cultivirte  Sprossen. 

Kohlensäure       .....  4,86  14,27  4,01 

Schwefelsäure 7,77  3,56)  3108 

Phosphorsäure Spuren  2,10J                     ' 

Kali- 15,81  32,74j 

Natron 2,72  —    )                    ' 

Cblomatrium 20,51  Spur.  |  lOOfi 

ChlorkaUum -  13,06J  '''''"' 

Kohlensaurer  Kalk      .     .     .  21,43  14,61                     6,96 

Kohlensaure  Magnesia     .     .  2,62  —                        — 

Basisch  .phosphorsaurer  Kalk  21,67  1 6,2 1  14,05 

Bas.  .Phosphors.    Eisenoxyd  1,70  0,46  0,21 

Kieselsäure 0,85  2,97                    1,00 

Schwefelsaurer  Kalk  .     .     .  Spuren  Spuren  Spuren 

Basisch-phosphors.  Magnesia  Spuren  Spuren  Spuren. 


»)  Cbem.  Soc.  Qu.  Joura.  Bd.  H,  S.  4;  Pharm.  Centralbl.   1849,  S.  666;  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVU,  S.  881. 

Handwörterbuch  der  Chemie.   2te  AalL   Bd.  II.  25 
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Aspartsäure  s.  Asparaginsäure. 

Aspasiolith  (von  aÖxa^Log^  willkommen,  und  kld-og.  Stein) 
nennt  Scheerer  ein  Mineral,  ^welches  in  Bezug  .auf  den  Gehalt  an 
Kieselsäure  und  Thonerde  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  der  Cor- 
dierit  hat;  dagegen  enthält  es  weniger  Magnesia  und  mehr  Wasser; 
Scheerer  nimmt  daher  an,  das  Wasser  sei  hier  als  isomorpher  Körper 
an  die  Stelle  von  Magnesia  getreten,  und  zwar  seien,  an  die  Stelle 
von  1  Aeq.  RO  3  Aeq.  HO  als  polymer  isomorph  getreten  (s.  d.  Art. 
Isomorphismus,  polymer  er,  Iste  Aufl.  Bd.  III,  S.  172).  Andere 
Mineralogen  betrachten  den  Aspasiolith  als  eine  Umwandlungs-Pseudo- 
morphose  des  Cordierits  (s.  d.  Art.). 

Aspertannsäure^)  (aus  Aspemla  und  Tannin  gebildet)  nennt 
Schwarz  eine  zu  den  trerbsäuren  von  ihm  gezählte  Säure,  welche  er  in 
dem  Kraut  von  Asperula  odorata  gefunden  hat.  Die  Formel  der  Säure 
ist  nach   ihm  HO-CuHsOg;  nach   Rochleder's^)  Ansicht,  die  aber 

C    H  ) 

noch  der  Bestätigung  bedarf,  wäre  die  rationelle  Formel  H  O .  r^^ji^j^s« 

Laurent 3)  nimmt  an,  dass  die  Säure  die  Elemente  von  Kohlenhrydrat 
und  Rubichlorsäure  minus  Wasser  enthalte,  und  ihre  Formel  C40  H26  O^q 
:=-(Ci3Hi2  0i2  -{-  2.Ci4HioOio  minus  GliO)  sei;  (nach  Laurent  ist  die 
Rubichlorsäure  =  ChHioOiq,  nach  Roc bieder  =  Ci4Hg09);  hiefür 
fehlt  nun  freilich  alle  experimentelle  Begründung,  denn  es  ist  der  Zucker 
noch  nicht  nachgewiesen  unter  den  Zersetzungsproducten  der, Asper- 
tannsäure, die  überhaupt  unvollständig  untersucht  und  vielleicht  auch 
noch  nicht  ganz  rein  dargestellt  ist. 

Zur  Abscheidung  der  Aspertannsäure  soll,  nach  Schwarz,  das 
wässerige  Decoct  des  Krautes  von  Asperula  odorata  mit  neutralem  es- 
sigsauren Blei  gefällt,  der  grüne  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
in  Essigsäure  gelöst,  und  dann  zuerst  mit  wenig  basisch-essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt  werden ;  die  von  dem  hiebei  erhaltenen  Niederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  nun  beim  vollständigen  Ausfällen  mit 
Bleiessig  gelbes  Bleisalz  ab,  das,  nach  Schwarz,  reines  aspertannsau- 
res  Bleioxyd  ist. 

Eine  ähnliche  Verbindung  kann  aus  dem  in  Wasser  löslichen 
Theil  des  weingeistigen  Extracts  von  Asperula  erhalten  werden,  wenn 
die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  ausgefällt  und  der  ausgewa- 
schene Niederschlag  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt  wird.  Die  saure 
Lösung  wird  von  dem  ungelösten  Theil  abfiltrirt,  und  dann  fractionirt 
mit  absolutem  Alkohol  ausgefällt;  der  zuerst  entstehende  grüne  Nieder- 
schlag wird  als  unrein  beseitigt;  der  später  entstehende  gelbe  Nieder- 
schlag ist  reines  aspertannsaures  Bleioxyd,  er  wird  mit  Alkohol  ausgewa- 
schen und  getrocknet. 

Um  aus  den  Bleiniederschlägen  die  Säure  abzuscheiden,  vertheilt 
man  dieselben  in  Wasser  und  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff;  das  Fil- 
trat  wird  in  einer  Retorte  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  abgedampft 


»)  Bericht  d.  Wien.  Akad.  d.  Wissenschaften,  April  1851.  Bd.  VI,  S.  44«; 
Phrtrm.  Centralbl.  1851,  S.  929;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV.  S.  398;  Annal. 
d.  Chcni.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S  888.  —  «)  Bericht  d.  Wien.  Akadt>m.  Bd.  VUl, 
S.  64;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIU,  S.  108;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXIII,  S,  G4.  —  ^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.J  T.  XXXVI,  p.  880. 
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und  der  dabei  bleibende  schwach  bräunlichgelbe  Rückstand  bei  100^  C. 
getrocknet.  Die  amorphe  Masse  schmeckt  säuerlich  zusammenziehend ;  sie 
ist  geruchlos,  sehr  hygroskopisch,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich.  Die  Aspertannsäure  färbt  Eisenoxydsalze  griin,  sie 
fällt  aber  weder  Leim  oder  Eiweiss,  noch  Brechweinsteinlösung,  sie 
hat  also  nicht  die  Eigenschaften  einer  eigentlichen  Gerbsäure.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Kupferoxydsalz  gefällt;  neutrales  wie 
hasisch-essigsaures  Bleioxyd  giebt  gelbe  Niederschläge  von  sehr  wech- 
äelnder  Znsammensetzung;  Schwarz  hat  solche  erhalten,  welche  auf 
56  Aeq.  Kohlenstoff  6  oder  9  Aeq.  Bleioxyd  enthielten,  verbunden  mit 
verschiedenen  Mengen  Wasser;  aus  solchen  Verbindungen  lasst  sich  das 
Atomgewicht  einer  Säure  natärlich  auch  nicht  mit  annähernder  Sicher- 
heit ableiten. 

Die  Aspertannsäure  zieht  begierig  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  aus 
der  Luft  an,  besonders  schnell  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  wobei  sie 
^ich  dunkelbraun  färbt;  das  Filtrat  nach  der  Neutralisation  durch  Säure 
mit  Bleizuckerlösung  versetzt  und  von  dem  Niederschlag  getrennt,  gab 
mit  Bleiessig  einen  nach  dem  Trocknen  röthlichgrauen  Niederschlag, 
der  im  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist;  seine  Zusammensetzung  be- 
rechnet Schwarz  zu  18PbO  -)-  C3ßH2o026;  «^"s  seinen  Zahlen  lässt 
sich  aber  eben  so  gut  die  Formel  21  PbO  -|-  C42H21 O29  und  wohl  noch 
manche  andere  berechnen;  ein  Beweis,  dass,  wie  er  meint,  C2if2  ^"s- 
getreten  und  daher  die  erstere  Formel  die  richtigere  sei,  ist  deshalb 
durch  die  Znsammensetzung  nicht  gegeben. 

Mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  gelinde  erwärmt,  bildet  die  Asper- 
tinnsänre  eine  grüne  Lösung,  aus  welcher  absoluter  Alkohol  ein  grünes 
Kopfersalz  fällt,  welches,  nach  Schwarz,  Kupferoxydul  enthält,  ob  dann 
alles  Kupfer  als  Oxydul  vorhanden  sei,  ist  nicht  angegeben,  eben  so 
fehlt  der  Nachweis,  dass  überhaupt  Oxydul  vorhanden  ist,  danach  muss 
die  Richtigkeit  der  Formel  für  die  mit  dem  Kupfer  verbundene  organi- 
sche Substanz  =  C14H12O15,  einstweilen  dahin  gestellt  bleiben. 

Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Asper- 
tannsäure das  Silber  metallisch  ab. 

Bei  fortgesetztem  Kochen  von  Aspertannsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  bis  die  Lösung  Eisenchlorid  nicht  mehr  grün  färbt, 
bildet  sich  eine  Säure  i  welche  sich  abscheiden  lässt  durch  fractionirte 
Fallung  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  zuerst  die  Schwefel- 
säure gefällt  wird.  Der  lichtgelbe  mit  Alkohol  ausgewaschene  und 
getrocknete  Niederschlag  hat  eine  der  Formel  9PbO-|-C6oH2i  ^21  e"*- 
5*prechende  Zusammensetzung.  Wenn  darin  das  Metalloxyd  durch  gleiche 
Aequivalente  Wasser  ersetzbar  angenommen  wird,  so  wäre  der  organische 
KorpeTCi2He06,  dessen  Bildung  aus  der  Aspertannsäure,  C14  Hg  Og,  sich 
dnrch  das  Austreten  von  C2H2O2  erklären  würde;  die  Bildung  von 
Zocker  neben  der  neuen  Säure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  auch 
Essigsäure  ist  nicht  bemerkt.  Fe: 

Asperüla  odorata.  L.i)  Waldmeister.  Das  Kraut  dieser 
Pflanze  enthält  Cumarin,  Aspertannsäure,  Rubichlorsäure,  Citronsäure 
lind  wahrscheinlich  Catechin. 

Asphalt,    Erdpech,   Bergpech,   Bergtheer,   Judenpech, 


*)  Literatur:  9.  bei  Asportannsllure. 


26* 

Digitized  by  CjOOQ IC 


388  Asphalt. 

schwarzes  Erdharz,  Bitume  solide^  Goudron  mineral^  compact 
Bitumen^  asphalt^  mineral  pitch^  ist  ein  brauner  bis  sammetschwarzer, 
äusserlich  gewissen  Anthraciten  ähnlicher,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fester  harzartiger  Körper  von  muschlichem  Bruch  und  einem  Strich,  der 
gewöhnlich  etwas  heller  ist  als  die  Bruchfläche,  worauf  man  ihn  hervor- 
bringt. Derselbe  ist  undurchsichtig,  hat  einen  bituminösen,  nach  dem  Rei- 
ben stärker  hervortretenden  Geruch  und  ein  specifisches  Gewicht  von  1 
bis  1,68;  löst  sich  theilweise  in  Weingeist,  leichter  in  fetten  und  ätheri- 
schen Oelen;  auch  reine  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  ihn.  Bei  un- 
gefähr 100^  C.  schmilzt  er,  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  leb- 
hafter, aber  stark  russender  Flamme.  Der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, giebt  er  wenig  ammoniakhaltiges  Wasser,  ein  eigenthümliches 
brenzliches  Oel  und  einen  kohligen  Rückstand,  dem  je  nach  dem  Grade  der 
Reinheit  mehr  oder  weniger  unverbrennliche  Bestandtheile  beigemengt 
sind.  Man  bezeichnet  nämlich  sehr  oft  mit  dem  Namen  ,vA.sphalt^^  bitumi- 
nöse Massen,  die  nichts  anderes  sind  als  Gestein,  das  mit  dem  Erdharz  stark 
imprägnirt  ist,  Substanzen,  welche  die  Techniker  Rohasphalt,  die  Minera- 
logen erdigenAsphalt  nennen.  Der  eigentliche  Asphalt  findet  sich  ziem- 
lich häufig.  Bekannte  Fundorte  sind :  das  todte  Meer,  in  dessen  Bett  er  in 
flüssigem  Zustande  aus  der  Erde  quellen  und  auf  dessen  Oberfläche  er  sich 
zu  Klumpen  zusammenballen  soll,  die,  ans  Ufer  geworfen,  von  den  Be- 
wohnern gesammelt  und  in  Handel  gebracht  werden.  Auf  Trinidad  fin- 
det sich  ein  See,  der  sogenannte  Asphaltsee,  in  welchem  das  Erdharz 
eine  zum  Theil  starre,  theils  aber  noch  weiche  Bank  bilden  soll.  Weiter 
findet  er  sich  in  Südamerika,  auf  Cuba  in  Westindien  u.  a.  a.  O.  Nam- 
hafte Fundorte  in  Europa^  von  welchen  aus  Asphalt  in  den  Handel  ge- 
bracht wird,  sind :  Pyrimont  bei  Seyssel  am  Ufer  der  Rhone  im  Departe- 
ment de  l'Ain,  wo  der  Asphalt  ein  Lager  von  2500'  Länge  und  800' 
Breite  bilden  soll,  aus  dem  jährlich  etwa  30000  Centner  gefördert  und 
dem  Handel  übergeben  werden.  Im  Val  de  Travers  im  Canton  Neuen- 
burg  in  der  Schweiz,  findet  sich  der  zur  Kreideformation  gehörende 
Neocomienkalk  sehr  stark  mit  Asphalt  durchdrungen,  er  wird  durch 
Sprengen  mit  Pulver  gebrochen  und  dient  unter  dem  Namen  Rohasphalt 
ohne  weiteres  zu  gewissen  baulichen  Verwendungen.  BeiBastennes  und 
Dax  im  Departement  des  -  Landes  findet  sich  ein  mit  Bitumen  innig  im- 
prägnirter  Kieselsand ;  in  Bechelbrunn  und  Lobsann,  im  Departement  des 
Niederrheins ,  kommt  neben  einem  mit  Bitumen  durchtränkten  eisen- 
schüssigen tertiären  Sandstein  eine  klebrige  Masse  vor,  mehr  berg- 
theerartig  als  ein  eigentlicher  Asphalt,  die  im  Handel  „graisse  de  Strads- 
bourg"  heisst^  Bei  Limmer  im  Königreich  Hannover  finden  sich  Asphalt- 
gruben ,  die  ausgebeutet  werden.  Endlich  werden  einige  andere  Fund- 
orte in  Frankreich  (Pont  du  Chateau),  in  Italien,  Dalmatien,  Griechen- 
land, den  ionischen  Inseln  und  Schweden  genannt,  die  aber  sämmtlich 
nicht  so  viel  in  den  Verkehr  bringen,  dass  die  Producte  eine  technische 
Bedeutung  hätten.  Boussingault  berichtet  noch  von  bedeutenden  As- 
phaltlagern bei  Mendez  am  Ufer  des  Rio  grande  de  la  Magdalena,  von 
Cozitambo  bei  Cuenco  in  Peru  und  von  bedeutenden  Erdtheefergüssen 
zu  Pagta  an  der  peruanischen  Küste.  Viel  reiner  Asphalt  soll  von 
Cuba  in  den  Handel  kommen. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Erdharze  ist  in  drei  verschiede- 
nen Richtungen  vorgenommen  worden :  Man  bestimmte  die  Menge  der 
bituminösen  Substanz  und  die  des  Gesteins  im  Rohasphalt,  mau  zer- 
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legte  die  organische  Materie,  den  eigentlichen  Asphalt  in  seine  näheren 
Bestandtheile ,  und  man  machte  endlich  die  Eleraentaranalyse ,  sei  es 
des  Asphalts  im  Ganzen  oder  jedes  einzelnen  der  aufgefundenen  nähe- 
ren Bestandtheile. 

Von  vorwiegend  technischem  Interesse  sind  die  Bestimmungen 
der  organischen  Materie  in  dem  Rohasphalt  In  dem  Asphalt  von  Seys- 
sei  fanden  Ulex  und  Beit  9  Thie.  Bitumen  auf  91  Thle.  kohlen- 
sauren Kalk;  Karmarsch  i)  fand  darin  88  Proc.  kohlensauren  Kalk 
als  sandige  Masse.  Der  Asphaltstein  von  Lobsann  enthält,  nach  Ulex 
ood  Beit«  12  Thle.  Bitumen  und  88  Thle.  eisenschüssigen  kohlensau- 
ren Kalk,  in  dem  vom  Val  Travers  ist  das  Yerhältniss  von  Gesteins- 
masse  zu  der  imprägnirenden  organischen  Substanz  nach  denselben 
Beobachtern  ganz  dasselbe  wie  im  vorigen  Fall.  Völkel «)  fand  darin 
die  organische  Materie  zwischen  10  und  20  Troc  wechselnd.  Der 
Rohasphalt  von  Bastennes  enthfllt,  nach  Ulex  und  Beit,  6  bis  12  Proc. 
Erdhiü^,  und  der  von  Limmer  nach  den  gleichen  Beobachtern  13^2 
Theile  bituminöse  Materie. 

Die  Trennung  der  letzteren  von  dem  damit  durchtränkten  Gestein 
lässt  sich  entweder  durch  Kochen  mit  Wasser  bewirken,  wodurch  der 
Asphalt  ausschmilzt,  oder  durch  Salzsäure,  die  den  kohlensauren  Kalk 
auflöst,  oder  durch  Terpentinöl,  das  d&s  Erdharz  auszieht 

Bonssingault^)  hat  zuerst  versucht,  Erdharz  in  seine  näheren 
Bestandtheile  zu  zerlegen,  und  zwar  dasjenige  vom  Bechelbrunn  im 
Elsass,  welches  folgendes  Verhalten  zeigte:  Alkohol  von  40® C.  wirkt 
namentlich  erwärmt  auf  den  Bergtheer  ziemlich  stark  ein,  indem  ein 
Bestandtheil  desselben  zum  Theil  ausgezogen  wird,  während  der  än- 
dere m  etwas  consistenterem  Zustande  zurückbleibt  Es  ist  jedoch  nicht 
möglich,  die  Zerlegung  in  die  beiden  Bestandtheile  auf  diesem  Wege 
▼ollständig  zu  bewirken,  da  der  feste  Rückstand  durch  die  Behandlung 
mit  Alkohol  immer  härter  wird  und  der  Alkohol  in  demselben  Maasse 
TOD  seiner  auflösenden  Kraft  verliert.  Der  Alkohol  beladet  sich  bei 
diesem  Verfahren  mit  einer  Substanz,  die  nach  der  Verdampfung  des 
Alkohols  flüssig  ist  und  von  Bonssingault  Petrolen  genannt  wit*d, 
während  er  den  festen  Rückstand  Asphalten  nennt. 

Die  Trennung  des  festen  Bestandtheils  von  dem  flüssigen  bewirkte 
Boussingault  durch  Destillation  des  Bergtheers  mit  Wasser  undCon- 
densiren  der  übergehenden  Dämpfe,  die  aus  Wasser  und  einer  obenauf- 
schwimmenden, nicht  ganz  farblosen  Flüssigkeit  bestehen,  welche,  abge- 
hoben und  über  Chlorcalcium  umdestillirt,  wasserhell  wird. 

VölkeH)  machte  eine  ähnliche  Untersuchung  über  den  Asphalt 
vom  Val  Travers. '  An  diesem  Ort  wird  der  Rohasphalt  in  eisernen 
Retorten  einer  Destillation  unterworfen,  und  als  flüchtiges  Product  ein 
bramigelbes  Oel  „Asphaltöl''  gewonnen.  Dies  Oel  schüttelte  Völkel 
mit  concentrirter  Kalilösung,  destillirte  mit  Wasser  und  rectificirte  es 
fiber Chlorcalcium.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  ein  Product,  das  bei  90®  C. 
anfing  zu  kochen,  dessen  Siedepunkt  aber  bis  250^  C.  stieg,  bei  welch 
letzterer  Temperatur  ein  dickliches  stärker  gefärbtes  Oel  zurückblieb. 

•)  Mittheilungen  des  Gewcrbcvereins  Air  das  Königreich  Hannover,  Lfrg.  XXXV, 
Jahrg.  1844.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  189.  —  »)  Annal. 
<te  dum.  et  de  phys.  T.  LXIV;  auch  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIIl, 
8.  261.  —  *)  A.  a.  O. 
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Das   zwischen  90^  und  200^  C.  Uebergegangene  hatte  ein  speeif. 
Gewicht  von  0,817,  das  zwischen  200®  und  250<*C.  Uebergegangene  ein 
speeif.  Gewicht  von  0,868.    Die  Zusammensetzung  beider  De^tillations- 
producte  ist  die  nämliche,  es  sind  Kohlenwasserstoffe  mit  nooh  einem 
sauerstoffhaltigen  Körper  verunreinigt,  der  Sauerstoffgehalt  betrug  nicht 
ganz  1  Proc.     Völkel  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Destillation 
des  Bernsteins,  pach  Döpping,  ein  flüchtiges  ölartiges  Product  liefere, 
das  mit  Schwefelsäure  und  Aetzkali  behandelt  und  über  Chlorcalcium 
rectificirt,  eine  ganz  ähnliche  Zusammensetzung  zeigt,  und  dessen  Siede- 
punkt ebenfalls  nicht  constant  ist    Um  den  sauerstoffhaltigen  Körper 
zu    entfernen,  schüttelte  Völkel  das  Oel  wiederholt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  etwas  davon  aufnahm.    Den  nicht  aufgenommenen 
Theil,  der  obenaufschwamm,  hob  er  ab,  mischte  ihn  mit  Aetzkaliiösung 
und  unterwarf  ihn  der  Destillation  mit  Wasser.    Das  Destillat  war  farb- 
los, roch  schwach  aber  angenehm.    Sein  Siedepunkt  war  wieder  nicht 
constant,  die  ersten  Portionen  gingen  schon  bei  90^0.  über  und  der 
Kochpunkt  steigerte  sich  bis  auf  250®  C.    Das  Destillat  wurde  in  6  Par- 
tien gesondert  aufgefangen,  die    specifischen  Gewichte   der  einzelnen 
stiegen  mit  dem  Siedepunkt,  das  bei  90®  bis  120®C.  Uebergegangene 
hatte  ein   speeif.  Gewicht  von  0,784,  während  das  zwischen  200®  und 
250®  C.  Ueberdestillirte  ein  solches  von  0,867  zeigte.    Die  Zusammen- 
setzung der  sechs  Destillation sproducte  war  ganz  gleich,  sie  enthielten 
87,4  Kohlenstoff  auf  12,4  Wasserstoff  wie  Boussingault's  Petrolen 
und,  nach  DÖpping,  das  Sauerstoff  freie  Bernstein  öl.    Der  flüssige  und 
flüchtige  Bestandtheil  des  Asphalts  und  Bergtheers  ist  somit  ein  Kohlen- 
wasserstoff.   Der  gefundene  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fällt 
zwischen  die  Verhältnisse  von  5  :  4  und  5  :  5  Atom. 

Völkel  ist  geneigt,  dem  Körper  die  Formel  «(CeHs)  zu  geben, 
es  ist  aber  nach  den  beobachteten  Thatsachen  eher  anzunehmen,  dass 
man  mit  Gemengen  von  n(C5H4)  mit  n(CH)  zu  thun  habe.  Bous- 
singault  stellt  das  Petrolen  in  die  Tereben-  oder  Camphenreihe.  Er 
fand  das  speeif.  Gewicht  =  0,891,  den  Siedepunkt  constant  bei  280®  C; 
das  speeif.  Gewicht  des  Petrolendampfes  =  9,415  gerade  das  Dop- 
pelte des  Terpentinöldampfes  (nach  Dumas  =  4,765). 

Im  Uebrigen  stimmen  die  Angaben  der  Eigenschaften  über  die 
flüchtigen  Asphaltöle  von  Boussingault  und  Völkel  überein.  Sic 
sind  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in  Wasser,  und  verbren- 
nen mit  russender  Flamme,  aber  starkem  Leuchten. 

Das  Asphalten,  der  feste  nicht  flüchtige  Bestandtheil  des  As- 
phalts oder  Bergtheers,  ist  nur  von  Boussingault  näher  untersucht  wor- 
den. Er  erhitzte  in  einem  Oelbade  den  Bechelbru'hner  Bergtheer  län- 
gere Zeit  bei  250®  C,  bis  sich  sein  Gewicht  nicht  mehr  veränderte; 
dies  zu  erreichen  sei  auch  für  nur  2  Gramm  Substanz  ein  constantes 
Erhitzen  von  45  bis  50  Stunden  nöthig.  Der  Körper  ist  in  diesem  Zu- 
stande schwarz,  sehr  glänzend,  von  muschlichem  Bruch  und  schwerer 
als  Wasser.  Bei  300®  C.  wird  er  weich  und  elastisch.  Er  zersetzt  sich 
vor  dem  Schmelzen  und  brennt  wie  die  Harze,  indem  er  viel  Kohle 
zurücklässt.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  dagegen  löst  er  sich  in 
Aether,  fetten  Oelen  und  Terpentinöl  wie  das  Petrolen  auf;  er  ent- 
hält, nach  Boussingault,  Kohlenstoff  74,24  und  Wasserstoff  9,90, 
und  derselbe  giebt  ihm  die  Formel  C^oHieOs,  wonach  er  als  ein  Oxy- 
dationsproduct  des  Petrolens  angesehen  werden  kann. 
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VÖlkel  fand  in  dem  Asphalt  von  Dax  im  Departement  des -Lan- 
des, ausser  den  in  Aether  löslichen  und  den  mineralischen  Bestandtheilen^ 
eine  braune  ulroinähnliche  harzige  Masse,  die  erst  bei  ziemlich  hoher 
Temperatur  schmilzt,  die  er  aber,  da  es  ihm  nicht  gelang  dieselbe  hin- 
länglich zu  reinigen,  nicht  der  Analyse  unterwarf. 

Es  liegen  noch  einige  Untersuchungen  von  Boussingaulti)  und 
andere  von  Ebelmen  *)  vor,  aus  welchen  die  Elementarzusammen- 
setzung  verschiedener  Asphalte  erkannt  werden  kann.  Uegnault  ^) 
untersuchte  im  gleichen  Sinn  ein  Erdharz  von  Cuba.  Die  untersuch- 
ton Erdharze  sind 

I.  das  von  Coxitambo  in  Peru     ....    Boussingault 

II.    r>       i-i    Bastennes Ebelmen 

III.  „       „     Pont  du  Chateau  Auvergne  .  „ 

IV.  Erdharz  aus  den  Abruzzen  bei  Neapel  „ 
V.        „         von  Pontnavey „ 

VI.         „  „    Cuba Regnault. 

Die  Ergebnisse  sind: 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

Kohlenstoff   88,63  —  88,70  78,50  76,13  77,64  67,43  81,46 

Wasserstoff     9,69—   9,68  8,80         9,41  7,86  7,22  9,57 

Sauerstoff)      .'^        ,  ^.^  (2,60  10,34  8,35  23,98i  ^  ^- 

Stickstoff)      ^'^^~    ^'^^  |l,65  2,32  1,02  1,37|  ^'^^ 

Asche                       ~  8,45         1,80  5,13  —  — 

100,00   100,00     100,00     100,00     100,00     100,00     100,00 

Der  natürliche  Asphalt  findet,  nöthigenfalls  gemengt  mit  der  er- 
forderlichen Quantität  von  erdigen  Theilen  Sand,  Kreide,  gemahlenem 
Kalkstein  u.  s.  w.,  vielfache  Anwendung  zu  den  bekannten  Asphalt- 
trottoirs,  zur  Darstellung  wasserdichter  Gruben  oder  Bedeckungen;  als 
Ueberzug  von  Eisenblech-  oder  Glasröhren,  um  sie  zu  Wasser-  oder 
Gasleitungen  zu  verwenden,  als  Ueberzug  auf  Metallblech ,  um  es  vor 
Veränderung  durch  Luft  und  Feuchtigkeit  zu  schützen,  wie  zu  ähn- 
lichen Zwecken.  *  ]jt/. 

Asphalt,  künstlicher,  Gastheerasphalt.  Wird  Stein- 
kohlentheer4  wie  er  in  den  Gasfabriken  als*  Nebenproduct  erhalten 
wird,  zur  Entfernung  des  Wassers,  der  Oele  und  überhaupt  der  flüch- 
tigen Bestandtheile ,  in  offenen  Pfannen,  oder  um  zugleich  die  flüchti- 
gen Oele  zu  gewinnen,  in  Destillationsapparaten  eingedampft,  so  bleibt, 
wenn  nicht  zu  weit  eingekocht  ward,  eine  zähe,  pechartige,  beim  Er- 
kalten festwerdende  Masse  zurück,  ungefähr  ^j^  des  Theers.  Dieser 
Rückstand  nun  dient  zur  Darstellung  von  sogenanntem  künstlichen 
Asphalt,  indem  man  der  geschmolzenen  Masse  die  nöthige  Menge  Mi- 
neralsubstanzen, gemahlene  Kreide,  Kalkstein  oder  Saud  (besonders 
bituminöse)  u.  dergl.  sorgfältig  einmengt.  Wesentlich  ist  es,  die  Mi- 
neralsubstanzen zuerst  für  »ich  stark  genug  zu  erhitzen,  um  die  einge- 
schlossene Feuchtigkeit  und  anhängende  Luft  auszutreiben,  weil  beide 
ein  Eindringen  des  Asphalts  in  das  Pulver  und  eine  innige  Verbin- 
dung damit  verhindern,  und  auch  das  genaue  Mengen   der  Substanzen 


>)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXIIl,  p.  442;  auch  Annal.  d.  Cliero. 
u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  3.i4.  —  «)  Annal.  dos  miucB.  T.  XV,  p.  523.  —  ^  DüigK 
polyt.  Jcmrn.  Bd.  LXVllI,  8.  «Ol. 
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erschweren  würden.  Der  künstliche  Asphalt  findet  dieselbe  Verwen- 
dung wie  der  natürliche  zu  Trottoirs,  zu  wasserdichten  Ueberzügen 
u.  3.  w.  Wesentlich  ist  es,  dass  das  Pech  stark  genug  erhitzt  wurde, 
ohne  aber  zu  verkohlen,  und  dass  das  richtige  Yerhältniss  der  Minerai- 
substanzen  gewählt  ward.  Fe. 

Asphalten,  Asphalt,  erdiger,  Asphalterde, 
Asphaltöl  s.  Asphalt. 

Asphodelus.  Die  Knollen  verschiedener  Asphodelus- Arten  sind 
bis  jetzt  nur  unvollständig  nntersucht;  nach  Rogain  enthalten  die 
Wurzeln  von  Äsphodele  de  Sardaigne  einen  gährungsfähigen  Korper, 
den  er  nicht  weiter  nntersucht  hat,  aber  einstweilen  Asphodelin  nennt 
Clerget  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Knollen  von  Asphcdebu 
racemosus  zur  Fabrikation  von  Weingeist  benutzt  werden  können.  Nach 
Landerer  werden  die  Knollen,  von  A.  racemosus  und  A.  fistuhsus^ 
welche  sich  in  allen  Theilen  Griechenlands,  in  Klein- Asien  bei  Con- 
stantinopel  u.  s.  w.  finden,  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  in  einem 
Ofen  stark  getrocknet,  und  dann  zu  einem  gröblichen  Pulver  zer mah- 
len, welches  mit  Wasser  einen  ausgezeichnet  klebenden  -Leim  für  Buch- 
binder und  Sattler,  selbst  für  Zimmerleute  u.  s.  w.  giebt.  Die  Knollen 
geben,  mit  Salzsäure  behandelt,  beim  Gähren  Weingebt  von  einem  sehr 
unangenehmen  Fuselgeruch.  Fe. 

Aspirator,  ist  der  von  Brunner  vorgeschlagene  und  jet«t 
allgemein  angenommene  Name  für  einen  Apparat,  den  Brunn  er 
zuerst  zur  Hervorbringung  eines  Luftstroms  empfahl.  Die  ursprüng- 
liche und  einfachste  Gestalt  des  Aspirators  ist  die  Fig.  21,  welche  jetzt 
noch  in  vielen  Laboratorien ,  z.  B.  zum  Trocknen  in  einem  warmen 
Luflstrom  dient  (s.  d.  Art.  Analyse,  organische  u.  Austrocknen). 

^  ist  ein  Cylinder  von  Zinkblech.  Derselbe 
^*8'  21.  iiat  nahe  am  Bt)den   eine    Oeffnung  mit 

'  Hahn  o,  um  Wasser,  welches  sich  in  dem 

Cylinder    befindet,    mit    beliebiger    Ge- 
schwindigkeit ausfliessen  zu  lassen,  b^  c 
und  d  sind  Oefihungen,    die   mit    Kork- 
pfropfen verschliessbar  sind,  d  dient  zum 
Wiedereinfüllen  neuen  Wassers,  wenn  der 
Cylinder  leer  ist,    c   ist   dazu   bestimmt, 
ein  Thermometer  luftdicht  in  den  Raum 
A  mittelst  eines  Korkes  zu  stecken,  und 
mit  b  ist  ein  gebogenes  Glasrohr  in  Ver- 
bindung, das  an  seinem  anderen  Ende  mit 
den  Gefässen,  Röhren  u.  s.  w.  communi- 
cirt,  durch   welches  der  Gas-  oder  Luft- 
strom hindurch  geleitet  werdefi  soll  (s.  Bd.  I,  S.  846).     Es  ist  leicht 
einzusehen ,  dass  bei  vollständigem  Verschluss  von  c  und  d  ein  Luft- 
strom durch  b  gegen  das   Gefäss  A  hin  stattfinden  muss,  sobald  der 
Hahn  a  geöffnet  wird. 

Eine  Flasche,  wie  Fig.  22,  kann  begreiflich  auch  an  der  Stelle  de» 
Blechcylinders  dienen. 

Regnault  hat  die  Gestalt  des  Aspirators  etwas  geändert,  indem  er 
an  die  Stelle  des  flachen  Bodens  und  Deckels  einen  conischen  Boden  und 
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Deckel  anbringt.    Fig  23  stellt  diesen  Aspirator  dar,  wie  er  von  Be- 
gnaalt  zur  Analyse  der  atmosphärischen  Laft  angewandt  ist.  Bei  a  ist  mit- 

Fig.  28. 


tel 

be 

bleibend  luftdicht  eingesetzt,  die  mit 

einem  System  von  ü-formig  gebogenen  Röhren    ABCDEF  in  Ver- 

bindoDg  steht,  durch  die  man  die  Luft  hindurchleiten  will ,  um  an  die  in 

ABCDEF  befindlichen  Substanzen  ihrea  Feuchtigkeit»-  und  Kohlen- 

^regehalt  abzugeben,   h  ist  ein  Tubulus  für  das  Thermometer  und  zum 

Einfüllen  neuen   Wassers  bestimmt,     r  ein  Hahn ,  an  dessen  unteres 

Ende  ein  umgebogenes  Glasrohr  angekittet  ist,  das  die  Bestimmung  hat, 

den  Lufteintritt  von  unten  in  den  von  Wasser  entleerten  Cylinder  V  zu 

verhindern.     Die  conische  Form   von  Boden  und  Deckel  gewährt  den 

Vortheil,  das  Gefäss  V  viel  genauer  ganz  vollfüllen  und  somit  seinen 

Inhalt  sicherer  bestimmen  zu  können,  als  es  bei  flachem  Boden  und 

l^ckel  möglich  ist.   Der  Aspirator  von  Regnault  fasst  50  bis  100  Liter 

Wasser. 

Das  Wiederfüllen  des  Aspirators  ist  ein  mühsames  und  unange- 
nehmes Geschäft,  und  aus  dieser  Wahrnehmung  sind  eine  grosse  Reihe 
von  Vorschlägen  hervorgegangen,  deren  gemeinschaftliches  Ziel  ist, 
das  unten  abgelaufene  Wasser  sogleich  in  einen  zweiten  Cylinder  auf- 
zofangen,  und  sobald  der  obere  leer  und  der  untere  gefüllt  ist,  die  Stel- 
lung der  beiden  zu  wechseln,  dass  der  untere  zu  oberst  kommt,  um  die 
Thätigkeit  des  Apparates  von  neuem  beginnen  zu  lassen.  Man  kann 
diese  Art  Aspiratoren  Drehaspiratoren  nennen.  In  einfachster  Weise 
'«t  diese  Idee  zuerst  von  Brunner  selbst  ausgeführt  worden.  A  und 
°  (Fig.  24  s.  f.  S.)  sind  zwei  cylindrische  Trommeln  von  Blech,  jede 
^on  etwa  einem  Cubikfass  Inhalt ;  sie  sitzen  an  der  6  Zoll  langen  Eisen- 
stange ai,  in  deren  Älitte  die  Querstange  ac^  welche  als  Axe  in  den 
^^ölzernen  Trägern  c/,  de  drehbar  ist.    Zwei  in  der  Mitte  mit  Hähnen 
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versehene  Röhren  gh^  ik  führen  von  einer  Trommel  zur  anderen.  Der  eine 
dieser  Hähne  hat  die  gewöhnliche,  der  andere  eine  Bohrung  wie  Fig.  25 
zei£:t;  durch  den  ersten  können  beide  Trommeln  mit 
einander  in  Verbindung  gesetzt  werden,  durch  den 
letzteren  jede  derselben  einzeln  mit  der  äusseren  Luft. 
Beide  Trommeln  haben  an  einem  ihrer  Böden,  nicht 
weit  vom  Bande,  eine  kurze  Röhre  ÜT,  die  mittelst 
Kork  verschlossen,  oder  mit  anderen  Bohren  verbun- 
den werden  kann.  Die  Röhren  K  haben  eine  entspre- 
chende Stellung  an  beiden  Trommeln,  so  dass  beim 
Umdrehen  des  Instrumentes  die  eine  an  die  Stelle  der 
anderen  kommt.  An  der  Trommel  A  ist,  seiner  gan- 
zen Länge  nach,  ein  oben  und  unten  in  sie  ausge- 
hendes Glasrohr  angebracht.  Endlich  hat  jede  Trom- 
mel seitwärts  eine  Hülse  n,  um  an  den  Träger  ge- 
hakt werden  zu  können.  —  Der  Gebrauch  des  Instru- 
mentes ist  nun  folgender:  Man  schliesst  beide  Hähne 
F*'  25  ^^'    ^^^^  ^*®   Trommel  A  mit  Wasser  und  verbindet 

sie  durch  eine  in  K  eingesetzte  Röhse  mit  dem  Gc- 
fäss,  aus  welchem  oder  durch  welches  Luft  gesaugt 
werden  soU.  Hierauf  dreht  man  die  Hähne  so,  dass 
B  einerseits  mit  A  und  andererseits  mit  der  äusseren 
Luft  in  Verbindung  kommt.  Dann  wird,  wie  die  Röhre  m  l  sehen  lässt, 
das  Wasser  aus  A  in  B  abfliessen  und  dafür  Luft  aus  dem  Gefässc 
durch  K  einströmen.  Ist  A  leer  geworden ,  so  braucht  man  nur  K  zu 
verstöpseln,  die  Hähne  abzuschliessen,  die  Trommel  B  nach  oben  zu 
kehren,  sie  mit  dem  Gefässe  zu  verbinden  und  die  Hähne  in  zuvor 
angegebener  Weise  wieder  zu  öfihen. 

Was  an  dem  Brunner'schen  Drehaspirator  einer  Verbesserung 
wcrth  erschien,  ist  die  Art  der  Verbindung  zwischen  Aspirator  und 
dem  Apparate,  durch  welchen  der  Gasstrom  soll  hindurchgefuhrt  wer- 
den. Vor  jeder  Drehung  des  Brunner*schen  Aspirators  rouss  das 
Verbindungsrohr  aus  der  OeflFnung  K  abgelöst,  diese  mit  einem  Kork 
verstopft  werden,  um  nach  der  Umdrehung  das  Verbindungsrohr  mit 
dem  anderen  Blechcylinder  in  Verbindung  zu  setzen.  Als  ein  Vortbeil 
ist  jedenfalls  die  Einrichtung  anzusehen,  wenn  die  Saugröhre  in  un- 
unterbrochener Verbindung  mit  dem  Aspirator  bleiben  kann  und  der 
Ausweg  der  Luft  aus  dem  unteren,  sowie  der  Abfluss  des  Wassers 
aus  dem  oberen  ins  .untere  Gefäss  durch  Hähne  bewerkstelligt  wird. 

Einrichtungen  der  Art  sind  beschrieben  von  Abendroth  ^),  Bol- 
ley  ^),  Baumhauer  ^)  und  Anderen.  Diese  Einrichtungen  erfüllen  ih- 
ren Zweck  in  ganz  genügender  Weise;  was  vielleicht  gegen  dieselben 
eingewandt  werden  kann,  ist,  dass  sie  wegen  etwas  complicirterer  Con- 
struction  theurer  zu  stehen  kommen. 

Verschieden  im  Princip  von  den  ebenbesprochenen  Aspiratorcn 
ist  derjenige  von  Mohr.  Man  hat  ganz  ähnliche  Einrichtungen  in  den 
englischen  Essigstuben  und  an  den  Maschinen  zur  Darstellung  end- 
losen Papiers  zum  Behufe  des  Luftansaugens ;  es  sind  engere  Cylinder, 
die,  mit  der  Oeffnung  nach  unten  gekehrt,  in  einem  weiteren  mit  Wasser 


0   Poßg.  Annal.  Bd.  LIII,   S.  617.  —    *)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  T^-  ^^'' 
S    822.  —  »)  Ebond.  Bd.  XC,  S.  19. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Aspirator.  395 

gefüllten  Gefäss  stehen,  und  sobald  sie  aus  dem  weiteren  Gefäss  in  die 
Höhe  gezogen  werden,  einen  luftverdünnten  Raum  herstellen,  der  mit 
der  äusseren  Luft  in  Verbindung  das  Einströmen  derselben  bewirkt. 
£s  ist  zu  dieser  freilich  einfachen  Construction  zu  bemerken,  dass  sie 
ohne  einen  immer  gleichmässig  wirkenden  Mechanismus,  wenn  nur 
mittelst  eines  Gewichtes  der  Ansaugecy linder  gehoben  wird,  nicht  leicht 
eine  sehr  regelmässige  Aufwärtsbewegung  zulässt,  und  dass  sie  da 
nicht  dienen  kann,  wo  das  aufgesogene  Luftvolumen  genau  gemessen 
werden  soll,  wie  es  z.  B.  bei  Luftanalysen  mittelst  des  Regnault'- 
schen  Aspirators  der  Fall  ist. 

Die  Einrichtung    des    Mohr' sehen    Aspirators   ergiebt  sich    aus 

Fig.  26.    A  ist  das  weitere  mit  Wasser  gefüllte  Gefäss,  B  die  darin 

Flg  26.  umgestülpte  Glocke  oben  mit  einem 

niorlriflTAn     Riinrl    iimorAhAn.   fJjinrxit  ci- 

efüllt 
^entil 
iöhre 
ichter 
locke 
[idere 


unter  das  Wasser,  das  auf  dem  Deckel  der  Glocke  sich  befindet ,  ein- 
taucht, b  ist  ein  Gewicht  an  einer  über  zwei  Rollen  geschlagenen 
Schnur,  das  die  Glocke  in  die  Höhe  zieht.  Beim  Niedergehen  des  Ge- 
wichtes und  Aufwärtsgehen  der  Glocke  findet  ein  Luftstrom  nach  dcog 
statt,  jedoch  nur  in  dem  Fall,  als  das  in  die  Sperrflüssigkeit  d  eintau- 
chende Rohr  nicht  tiefer  eintaucht,  als  der  Schenkel  von  e  in  die  Sperr- 
flfissigkeit  auf  dem  Deckel  der  Glocke  B  eintaucht;  im  anderen  Falle 
würde  natürlich  durch  das  Rohr  e  e  Luft  in  die  Glocke  treten.  Ist  das 
Gewicht  bis  zum  Boden  gekommen,  so  hängt  man  es  aus,  drückt  die 
Glocke  B  nach  Ä  hinab,  so  dass  die  in  B  befindliche  Luft  bei  c  aus- 
ätrome,  und  kann  dann  durch  Wiederanhängen  des  Gewichtes  das  Stei- 
gen der  Glocke  und  das  Ansaugen  von  d  nach  o  u.  s.  w.  aufs  Neue 
bewirken. 

Ganz  abweichend  von  den  bisher  beschriebenen  Aspiratoren  ist 
derjenige  von  Johnson  >).  Das  Princip,  das  Johnson  zu  Nutzen  zog, 
ist  das  nämliche,  das  dem  sogenannten  Wassertrommelgebläse  zu 
Grande  liegt. 

Fig.  27  (s.  f.  S.)  stellt  den  einfachen  Apparat  vor,  der  in  jedem  Labora- 
torium, wo  man  laufendes  Wasser  hat,  und  in  den  Fällen,  wo  es  sich  nicht 


*)  London  chcmical  soeietv    quatcrly   Journal.   T.  IV,  p.   18C;    Annal.  d.  Clicm. 
Q-  Pharm.  Bd.  LXXXI,  8.  330. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


396  Aspirator. 

um  Messang  des  angesogenen  Lnftvoluniens  handelt,  gute  Dienste  leisten 

kann.     Der   Apparat  besteht  aus  einem  kleinen,  an  beiden  Enden  of- 

Plg  27.  fenen  Cylinder  von  Glas  oder  Messing  -4,   in 

—  diesen  mündet  seitlich  ein  engerer  Cylinder  C, 

der  mit  dem  Gefässe  in  Verbindung  steht,  durch 
das  Luft  eingesaugt  werden  soll,  an  den  Cy- 
linder A  ist  unten  eine  Glasröhre  bei  B  ange- 
setzt und  oben  ist  er  durch  ein  Kautschukrohr 
an  die  Mündung  einer  Brunnenröhre  befestigt. 
Für  einen  Hahn  von  «/g"  Durchmesser  haben 
sich  folgende  Dimensionen  als  zweckmässig  er- 
wiesen: A  2"  lang  und  ^/g"  weit,  B  l"-lang 
Vs"  weit,  und  Cl"  lang  und  «/g"  weit.  Je  län- 
ger die  Glasröhre  ist,  die  man  an  das  Ansetz- 
stück B  ansetzt,  um  so  stärker  ist  der  Luftstrom. 
Beim  Gebrauch  wird  der  Hahn  nicht  ganz  ge- 
öffnet, da  sonst  Wasser  auch  nach  C  auslaufen 
könnte.  Es  lässt  sich  ein  hinlänglich  starker 
Luftstrom  mit  dieser  Vorrichtung  hervorbringen, 
wenn  die  Ansatzröhre  bei  B  vierfach  länger  ist 
als  die  Wassersäule,  durch  welche  man  die  Luft 
hindurchführen  will.  Bei  längeren  Ansatzröhren 
gestaltet  sich  dies  Verhältniss  etwas  weniger 
günstig.  Es  ergiebt  sich  zugleich  hieraus,  dass 
nicht,  wie  bei  den  anderen  Aspiratoren,  das  Volumen  des  ablaufen- 
den Wassers  gleich  ist  dem  Volumen  der  angesogenen  Luft.  Johnrson 
beobachtete,  dass  bei  einer  Länge  der  ^  V'  weiten  Ansatzröhre  von  etwa 
8"  für  je  1  CubikzoU  Luft  nur  0,69  Cubikzoll  Wasser  erforderlich 
waren. 

Bei  Gas-  oder  Luftanalysen  dienen  die  eigentlichen  Aspiratoren 
(Fig.  21,  22  u.  23)  nicht  nur  zur  Hervorbringung  eines  Gasstromes,  son- 
dern es  ist  ihr  wesentlichster  Dienst  zugleich  die  Bestimmung  des  Volums 
der  angesogenen  Gase.  Dient  hierzu  eine  Flasche  wie  Fig.  22,  so  wird 
dieselbe  mit  Wasser  von  bekannter  Temperatur  bis  zu  einer  Marke  am 
Hals  derselben  gefüllt  und  dann  tarirt,  und  nach  dem  Abfliessen  des 
Wassers  die  mehr  oder  weniger  vollständig  entleerte  Flasche  wieder 
gewogen.  Um  die  Umrechnung  des  Wassergewichts  in  Volumen  zu  er- 
leichtem, bedient  man  sich  am  besten  des  französischen  Grammgewichts. 
Angenommen,  wir  hätten  in  der  Flasche  Wasser  von  4<>,1  C,  d.h.  sol- 
ches, wovon  1  Cubikcentimer  1  Gramm  wiegt,  so  sind  in  die  vollkom- 
men leergelaufene  Flasche  eben  so  viele  Cubikcentimeter  Gas  einge- 
treten, als  Gramme  Wasser  darin  enthalten  waren.  Soll  das  in  die 
Flasche  eingesogene  Gas  zu  weiteren  Versuchen  verwendet,  und,  we- 
gen der  Gefahr  des  unvollkommenen  Verschlusses,  sogleich  wieder  aus 
der  Aspiratorflasche  entfernt  werden,  so  lässt  sich  auch  der  Weg  ein- 
schlagen, dass  man  die  abgelaufene  Flüssigkeit  unter  Vermeidung  von 
Verlust  in  eine  zweite  tarirte  Flasche  laufen  lässt  und  nach  der  Ent- 
leerung des  Aspirators  abwägt.  Man  kann  auch,  bei  Anwendung  eines 
grossen  Aspirators  wie  Fig.  23,  sein  Volumen  durch  wiederholtes  Fül- 
len einer  Flasche  von  bekanntem  Inhalt  (5  bis  10  Liter)  bestimmen. 

In  allen  diesen  Fällen  hat  man  bei  Reduction  auf  das  Volumen 
unerlässliche  Correctionen  der  unmittelbar  beobachteten  Werthe  vor- 
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zunehmen.  Hätte  das  in  dem  Aspirator  befindliche  Wasser  während 
des  Versuchs  z.  B.  10^  C.  gehabt,  so  entspräche  1  Grro.  desselben 
nicht  1  C.C.,  sondern  1,00025  C.C.,  da  1  Vol.  Wasser  beim  Erwär- 
mea  von  4o,l  bis  zu  10«  C.sich  auf  1,00025  Vol.  ausdehnt  (s.  d.  Art. 
Ausdehnung).  Die  Anzahl  der,  aus  dem  Aspirator  abgelaufenen 
Gramme  Wasser  wäre  also  hier  mit  1,00025  zu  raultipliciren ,  um  sein 
Volumen  in  Cubikcentimeter  zu  finden.  Es  versteht  sich  ganz  von  selbst, 
dass  das  auf  diese  Weise  gefundene  Gasvolumen  auf  0^  C.  und  760™™ 
Barometerstand,  Wie  es  bei  jeder  Gasvolumbestimmung  zu  geschehen 
hat,  zurückgeführt  werden  mnss.  Der  Ausdehnungscoefficient  der  mei- 
sten Gase  kann  hierbei  gleich  dem  der  Luft  =  0,008665  oder  %?$  für 
1<^C.  genommen  werden,  da  er  doch  nahezu  gleich,  wenn  auch  be- 
kanntlich nicht  ganz  derselbe  ist. 

Es  ist  weiter  noch  der  Feuchtigkeitsgehalt  des  Gases  zu  beachten, 
wenn  das  Gas  über  Wasser  aufgesammelt  wird.  Da  das  Gas  hier  der  Tem- 
peratur entsprechend  mit  Feuchtigkeit  gesättigt,  daher  sein  Volumen  ver- 
grössert  ist,  während  das  Volumen  der  trockenen  Luft  bestimmt  wer- 
den soll,  so  hat  man  nach  den  Tabellen  über  Tension  des  Wasser- 
dampfis  die  Spannkraft  desselben  für  die  gegebene  Temperatur  zu  su- 
chen. Diese  in  Millimetern -Quecksilbersäule  ausgedrückt  = /•,  wird 
dann  in  die  Formel  eingeführt,  wo  h  den  Barometerstand,  t  die  Tem- 
peratur des  Gases  in  Centesimal- Graden  angiebt.     Das  corrigirte  Vo- 

lamen  r/  =v^.    ^  _^  q]^^^^^   ^•     D»3  so    erhaltene  richtige 

Volumen  an  trockenem  Gas  bei  0®  und  760™"  ist,  um  sein  Gewicht 
zu  finden,  mit  0,0012932  Grm.  (dem  Gewicht  von  1  CG.  Luft)  zu 
multipliciren.  Bei  dem  grossen  Volumen  des  zu  wägenden  Wassers  er- 
scheint noch  die  Reduction  auf  den  leeren  Raum  nöthig,  eine  bei  anderen 
Wsgungen  gewöhnlich  nicht  erforderliche  Correction.  Das  im  Luft- 
raum bestimmte  Gewicht  des  Wassers  ist  um  das  Gewicht  eines  gleich 
grossen  Volums  Luft  zu  gering  gefunden.  1000  Gramm  Wasser  von 
4<).l  C.  nehmen  den  Raum  von  1  Liter  ein,  1  Liter  Luft  aber  bei  O^C. 
und  760™™  Barometerstand  wiegt  1,2932  Gramm,  es  sind  also  (wenn  man 
weitere  Correctionen  wegen  Temperatur  und  Feuchtigkeitsgehalt  und 
Luftdruck  während  dos  Versuchs  u.  s.  w.  ausser  Acht  lässt)  auf  jede 
1000  Grm.  aus  dem  Aspirator  abgelaufenen  Wassers  1,2932  Grm.  zu- 
zuzählen und  aus  der  gefundenen  Grammzahl  das  Volumen  in  oben 
angegebener  Weise  zu  berechnen. 

Bei  Anwendung  eines  Saugaspirators  (wie  Fig.  23)  ist  noch  zu 
beachten,  dass  der  Wasserausflus»  bei  unveränderter  Stellung  des  Hahns 
gleich  bleibt,  so  lange  sein  Niveau  nicht  unter  die  untere  Mündung  des 
Rohrs  ad  fällt;  der  eintretende  Gasstrom  ist  aber  nicht  so  gleichmässig, 
sondern  seine  Schnelligkeit  nimmt  von  Anfang  an  fortwährend  zu,  weil 
das  Gas  im  Gef äss  V  zuerst  unter  schwachem  Druck  steht ,  seine  Span- 
nung aber  nach  und  nach  zunimmt,  bb  sie  zuletzt  dem  äusseren 
Atmosphärendruck  gleich  wird.  By. 

Assacou  oder  Ussacu,  ist  der  brasilianische  Name  eines  in 
die  Familie  der  Euphorbiaceen  gehörigen,  Hura  brasiliensia  Martiua  ge- 
nannten Baumes.  Sowohl  in  der  Rinde,  als  auch,  obwohl  in  geringerer 
Menge  in  dem  Safte,  ist  ein  scharfes  Princip,  welches  sehr  giftig  wttkt, 
enthalten.  Der  eingedickte  Saft,  sowie  die  Abkochung  der  Rinde»  welche 
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brechenerregend  wirkt,  und  auf  die  Haut  gebracht,  selbst  eiternde  Pu- 
steln verursacht,  werden  ala  Mittel  gegen  Elephantiasis  angewendet. 
Auch  bereiten  die  Eingeborenen  daraus  Giftgetränke,  gegen  die  man 
keine  Gegengifte  kennt     (M6rat  et  Gilbert').  {V.)  Fe. 

Assamar  (von  ossäre^  braten,  rosten,  und  amartis^  bitter,  also 
Röstbitter)  nennt  Reich enbach^)  einen  Stoff,  der  entsteht,  wenn  man 
verschiedene  Substanzen,  wie  Pflanzeneiweiss,  Gummi,  Kleber,  Zucker, 
Stärke,  Leim,  Blutkuchen,  Fleisch,  Brot  u.  s.  w.  am  Feuer  oder  auf  einem 
Bleche  an  offener  Luft  bis  zum  Braunwerden  röstet.  Zu  stark  er- 
hitzte, sogenannte  angebrannte  Speisen  enthalten  diesen  Stoff,  der  na- 
mentlich auch  im  gerosteten  Kaffee  und  in  derbraunen  Brotrinde  ent- 
halten ist,  und  den  leicht  bitteren  Geschmack  derselben  verursacht. 
Nach  Völkel  findet  sich  Assamar  oder  ein  ihm  ähnlicher  Stoff  gepaart 
mit  Essigsäure  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  de? 
Zuckers,  üebrigens  fehlt  eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers,  und 
es  ist  noch  nachzuweisen,  dass  es  sich  um  eine  einfache  Verbindung  han- 
delt, dass  man  es  nicht  etwa  mit  einem  Gemenge  verschiedenartiger 
Substanzen  zu  thun  hat ;  es  ist  weiter  ungewiss,  ob  sich  aus  verschieden- 
artigen Substanzen,  wie  Fleisch,  Brot,  Stärke  u.  s.  w.  die  gleichen 
Stoffe  oder  etwa  nur  ähnliche  bilden. 

Reichenbach  giebt  zur  Darstellung  seines  Assamars folgende  Vor- 
schrift. Dünne  Scheiben  von  Weizenbrot  werden  auf  einer  Metallfläche 
vorsichtig  bis  zur  schwarzbraunen  Farbe  geröstet,  dann  rasch  zerrieben, 
damit  sie  nicht  Feuchtigkeit  anziehen,  und  mit  eiskaltem  absoluten  Al- 
kohol zu  wiederholten  Malen  ausgezogen.  Von  den  geklärten,  wein- 
gelben Auszögen  wird  der  grösste  Theil  des  Weingeistes  im  Wasserbade 
abdestillirt.  Ist  der  Rückstand  in  der  Retorte  syrupartig  geworden,  so 
setzt  man  ein  wenig  Wasser  zu,  wodurch  eine  geringe  Trübung  entsteht, 
und  dcstillirt  dann  die  letzte  Portion  des  Alkohols  vollständig  ab. 
Unter  Umständen  sammelt  sich  nun  beim  langsamen  Erkalten  auf  der 
Oberfläche  ein  wenig  erstarrendes  Fett,  das  man  abnimmt  oder  durch 
Aether  löst  und  entfernt.  Eine  schwach  saure  Reaction  der  Masse  wird 
durch  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch  gehoben,  dann  bringt  man  die  Mi- 
schung bis  nahe  zur  Siedhitze,  wobei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag 
entsteht,  und  fügt  von  Neuem  absoluten  Alkohol  in  kleinen  Portionen 
hinzu,  bis  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  sich  beim  Erwärmen 
nicht  wieder  auflöst,  sondern  sich  an  die  Gefäss wände  absetzt.  Nach 
dem  Erkalten  giesst'man  den  Alkohol  von  dem  Niederschlage  ab  und 
destillirt  Der  syrupartige  Rückstand  wird  dann  in  der  Wärme  wieder 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  der  Alkohol  nach  dem  Erkalten  von 
einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abgegossen  und  durch  Destil- 
lation entfernt.  Dies  Verfahren  wird  so  oft  wiederholt,  bis  sich  der 
Syrup,  ohne  Niederschlag  zu  bilden,  gänzlich  in  Alkohol  aufgelöst.  Zu 
der  alkoholischen  Auflösung  wird  nun  etwas  gewöhnlicher  Aether  hin- 
zugesetzt. Es  entsteht  dadurch  abermals  ein  Niederschlag,  der  sich 
an  die  Gefässwände  absetzt.  Die  davon  abgegossene,  geklärte  Flüs- 
sigkeit wird  hierauf  im  Wasserbade  destillirt,  bis  der  Rückstand  eine 
dickliche  Consistenz  angenommen  hat.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen 
kleiner  Portionen  desselben  kann  man  ihn  trocken  und  fest  erhalten. 


>)  Pharm.  Centralbl.  1849.  S.  80.  —   *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLDC,  S,  3. 
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So  dargestellt  enthält  das  Assamar  noch  immer  eine  Spur  von 
Kalk.  Eä  ist  ein  fester,  durchsichtiger,  bernsteingelber,  amorpher  Kör- 
per, welcher  leicht  zerspringt.  In  der  Wärme  ist  sein  Geruch  schwach 
gewurzhaft,  der  Geschmack  ist  angenehm  bitter.  Es  ist  nicht  flüchtig, 
sondern  schmilzt  in  gesteigerter  Hitze  erst  nnd  verkohlt  sodann  unter 
Ansstossang  von  Dämpfen,  welche  beim  Verbrennen  einen  angenehmen 
Geruch  verbreiten.  Das  Assamar  ist  so  hygroskopisch,  dass  es  selbst 
dem  Weingeist  Wasser  entzieht.  Es  löst  sich  in  allen  Verhältnissen 
in  Wasser  und  ist  ohne  Zersetzung  nur  sehr  schwer  ganz  davon  zu  be- 
freien, selbst  beim  Erwärmen  unter  der  Luftpumpe.  Von  Alkohol  wird 
es  um  so  leichter  aufgelost,  je  mehr  derselbe  Wasser  enthält.  Aether 
hat  keine  Wirkung  darauf  und  schlägt  das  Assamar  aus  seiner  Auflö- 
sung in  Alkohol  theilweise  nieder.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  verliert  das  Assamar,  ohne  dieselben  zu  neutralisiren, 
seine  Bitterkeit;  es  wird  dabei  zersetzt,  denn  Zusatz  von  Säuren  bringt 
den  bitteren  Geschmack  nicht  wieder  hervor.  Im  Ganzen  zeigt  es  sehr 
wenige  charakteristische  Reactionen.  Eissigsaures  Blei,  schwefelsaures 
Eisenoxyd,  schwefelsaures  Kupfer,  Platinchlorid,  Zinnsalz  geben  keine 
Niederschläge  damit.  Goldchlorid  giebt  (unter  Reduction?)  einen  blau- 
schwarzen Niederschlag;  salpetersaures  Silber  wird  reducirt;  mit  essig- 
saurem Kiipfer  entsteht  im  Sieden  Kupferoxydnl.  Doppelt  chromsaures 
Kali  ist  ohne  Wirkung.  Von  Salpetersäure  wird  eine  Assamarlösung 
im  Sieden  entfärbt,  ohne  dass  sich  Stickstoffoxyd  entwickelt,  es  entsteht 
dabei  weder  Schleimsäure  noch  Oxalsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure 
verkohlt  es;  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Chlorgas  entfärbt  eine  Assa- 
marlösung erst  beim  Erwärmen.  Gallustinctur  und  Hausenblase  sind 
ohne  Wirkung;  Ferment  bringt  keine  Gährnng  hervor.         (T^)  Fe. 

Aster  tripolium.  Die  gegen  Ende  September  gesammelte 
Pflanze  gab  hinsichtlich  des  Gehalts  an  Asche  und  ihrer  Zusanimen- 
setznng  0  folgende  Resultate : 

Warzelblättcr      Stengel    Stengelblätter    Blüthen 
Aßchenprocente    .     .     .     .14,9  8,7  16,2  9,4 

Die  Asche  enthält  nach  Ab- 
zug von  Kohle  u.  Sand: 

Kohlensäure 3,4  3,3              4,2              3',7 

Chlornatrium 65,5  68,5            60,2            30,3 

Chlorkalium 3,7  14,1               —               — 

Natron —  —            14,0              1,4 

Kali 13,6  2,5             6,1            25,4 

Kalk 5,0  4,5             4,8             7,2 

Magnesia 2,2  2,2              1,7              5,7 

Phosphorsanres  Eisenoxyd       1,1  2,1              2,3              4,0 

Manganoxydoxydul  .     .     .    Spur  Spur           Spur           Spur 

Schwefelsäure 2,7  1,8             4,1            10,5 

Phosphorsäure      ....     2,0  0,6              1,7            10,8 

Kieselsäure 0,6  0,5             0,8              1,0 

Fe. 

Astrakamit.     Ein    natürlich  vorkommendes  Doppelsalz  von 

der  Zusammensetzung  MgO  .  SO3  -f-  NaO  .  SOg  -|-  ^  ^I^i  welches, 

»)  Harms,  Aonal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S    247. 
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nach  G.  Rose,  in  weissen,  andurchsichtigen,  prismatischen  Erystallen 
an  den  Bittersalzseen  der  Ostseite  der  Wolgamündung,  gemengt  mit 
gewöhnlichem  Bittersalze,  gefunden  wird.  Tk,  S. 

Astralit.  So  nannte  Fettenkofer^)  einen  dem  Aventurin  ähn- 
lichen Glasfluss,  welcher  Krystalle  einer  Kupferoxydulverbindung  enthält, 
die  bei  auffallendeni  Lichte  dichroi tischen  Schimmer  von  dunkelroth 
und  grQnUch-bläulich  zeigen.  Er  giebt  Vorschriften  für  zwei  verschie- 
dene Mischungen: 


I. 

II. 

Kieselerde  .... 

80  Grm. 

80  Grm. 

Bleioxyd      .... 

120      „ 

110      „ 

Soda 

72      „ 

72      „ 

Kalk 

T» 

»      « 

Wasserfreier  Borax  . 

-    18      „ 

18      „ 

Kupferhammerschlag 

24      „ 

26      „ 

Eisenhammerschlag  . 

1      « 

2      „ 

Diese  Glassätze  werden  in  hessischen  Tiegeln  geschmolzen,  wozu 
die  Hitze  eines  gewöhnlichen  Windofens  genügt  Nach  dem  Schmelrcn 
und  Läutern  verschliesst  man  alle  Luftzüge  des  Windofens,  nachdem 
man  ihü  nochmals  mit  Kohlen  angefüllt  hat,  und  lässt  auf  diese  Weise 
die  geschmolzene  Masse  sehr  langsam  erkalten,  wobei  sie  krystalli?irt 
Die  Krystalle  werden  bei  sonst  gleichen  Umständen  in  der  leichtflÜM»- 
geren  Masse  I  viel  grosser,  als  in  der  schwerflüssigeren  IL  Der  »di- 
chroitische  Schimmer  derselben  ist  namentlich  im  geschliffenen  und  po- 
lirten  Zustande  der  Masse  von  vorzüglicher  Schönheit  Pt. 

Astrapyaljth  (von  aöTgantc}  blitzen,  Jtvg  feurig  und  XiSog 
Stein)  syn.  für  Blitzröhren. 

Astrophyllit  nannte  Scheerer«)  eine  zu  Brevig  in  Nor- 
wegen vorkommende  eigenthümliche  Glimmerart,  welche  sich  sowohl 
durch  ihre  Krystallform  als  gewisse  andere  Eigenschaften  von  anderen 
Glimmerarten  unterscheidet.  In  Bezug  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Astrophyllit  wurde  vorläufig  nur  ermittelt,  dass  derselbe 
aus  Kieselerde,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Eisenoxydul,  Magnesia,  Kaii, 
Natron  (Spur),  Manganoxydul,  Kalk  und  (etwa  3  Proc)  Wasser  be- 
steht Der  Eisengehalt  ist  ausserordentlich  bedeutend.  Fluor  fehlt 
Vor  dem  Löthrohre  leicht  und  unter  Aufwallen  schmelzend.  Von 
tombackbrauner  bis  —  in  dünneren  Partieen  —  fast  goldgelber  Farbe« 
Die  strahlig^lättrigen  Individuen  oft  zu  schönen  stern-  und  blumen(5r- 
migen  Gruppen  vereint     Daher  der  Name  Astrophyllit  Th.  S. 

Atakamit,  Salzkupfererz.  Nach  übereinstimmenden  Ana- 
lysen von  Klaproth,  J.  Davy,  Ulex  und  Mallet  ist  dieses  Mineral 
als  eine  Verbindung  CuGl  +  3  (CuO  .HO)  zu  betrachten.  Ber- 
thier  fand  früher,  wohl  irrthümlich,  eine  fast  doppelt  so  grosse  Wssser- 
menge.  Bildet  kleine,  lauch-  bis  smaragdgrüne,  rhombische  Kry»*«*^ 
welche   gewöhnlich   zu   krystallinischen    Aggregaten    zusaromengehäoit 


*)  Abhandlungen  der  natarTfissenschaflUch  technischen  Commission  bei  der  Ak*- 
demie  der  Wissenschaften  in  München,  S.  184.  —  «)  Berg-  und  bttttenm*«»'**'"' 
Zeitung,  Jahrgang  1854,   S.  240. 
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sind«  Sowohl  in  Säuren  als  in  Ammoniak  leicht  und  vollständig  löslich. 
Findet  sich  im  Districte  Atakama  in  Chile  und  an  einigen  anderen 
Localitäten.     Wird  zur  Kupfergewinnung  und  als  Streusand  benutzt. 

Th.  S. 
Athamanta  Oreoselinum.  Die  Wurzel  und  Samen  der 
Pflanze  enthalten  neben  einer  eigenthümliohen  nicht  näher  untersuchten 
bitter  schmeckenden  Substanz  einen  besonderen  Stoff,  das  Athamantin 
(s.  d.  Art.).  Die  Blätter  enthalten  kein  Athamantin ,  aber  einen  Bitter- 
stoff und  ein  ätherisches' Gel ,  welches  durch  Destillation  mit  Wasser 
aas  dem  E[raut  erhalten  wird.  Das  Oel  hat  die  Zusammensetzung  des 
Terpentinöles  =  CaoHie»  ®8  riecht  wachholderähnlich ,  hat  ein  specif. 
Grewicht  =  0,841  und  siedet  bei  163^0.  Es  verbindet  sich  mit  Chlor- 
wasserstoffgas zu  einer  nach  der  Destillation  farblosen  nicht  krystallisir- 
baren  Flüssigkeit,  welche  leichter  ist  als  Wasser  und  bei  190^  C.  sie- 
det. Nach  den  angestellten  Versuchen  zeigt  sich  in  Hinsicht  auf  Bil- 
dung oder  Zusammensetzung  keine  Beziehung  zwischen  diesem  Oel 
und  dem  Athamantin,  oder  dem  durch  dessen  Zersetzung  entstehenden 
Valerianöl  (Schnedermann  und  Winckler^). 

Athamantin.  Das  Athamantin  ist  eine  in  mancher  Beziehung 
den  Fetten  ähnelnder  Körper,  welcher  von  Winckler^)  unrein  darge- 
stellt war,  dann  aber  von  ihm  und. Schnedermann^)  zuerst  rein  erhal- 
ten und  näher  untersucht  ward.     Es  hat  die  Formel  C34H15O7. 

Das  Athamantin  findet  sich  in  der  Wurzel  und  in  den  halbreifen 
Samen  von  Athamanta  Oreoselinum^  der  sogenannten  Bergpetersilie,  es 
koDote  aber  weder  aus  den  Blättern  dieser  Pflanze  dargestellt,  noch 
in  den  verwandten  Arten  Athamanta  Libanotis  und  Athamanta  Cervaria 
aufgefunden  werden. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  die  getrocknete  Wurzel  der  Berg- 
petersilie mit  80procentigem  Weingeist  warm  ausgezogen,  von  dem  fil- 
trirten  Auszuge  Weingeist  und  Wasser  abdestillirt  und  der  Rückstand 
mit  Aether  behandelt,  welcher  unreines  Athamantin  daraus  auihimmt. 
Die  Aetherlösung  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  dann  der  Aether  durch 
Destillation  entfernt.  Was  zurückbleibt,  löst  man  in  warmem  Wein- 
geist von  60  bis  65  Proc.  Aus  dieser  Auflösung  setzen  sich  in  der 
Kälte  allmälig  haarfeine,  weisse,  sternförmig  gruppirte  Krjstalle  ab. 
Je  concentrirter  die  Lösung  in  Weingeist  war,  desto  mehr  sind  die  sich 
daraus  abscheidenden  Krystalle  mit  einem  öligen  Liquidum  gemengt, 
welches  als  ein  weniger  reines  Athamantin  möglichst  zu  entfernen  ist. 
Durch  wiederholte  Krystallisation  tmd  jedesmaliges  Absondern  der  ein- 
gemengten Oeltropfen  erhält  man  das  Athamantin  endlich  als  blendend 
weisse,  atlasglänzende  Masse  von  zusammengewebten,  biegsamen  Kry- 
stallen,  ganz  ähnlich  dem  langfaserigen  Asbest.  Obgleich  diese  Kry- 
stalle das  Athamantin  in  völliger  Reinheit  darzustellen  scheinen,  so  ist 
dies  doch  nicht  der  Fall.  Unter  umständen,  die  noch  nicht  genau 
ermittelt  sind,  bekommt  man  dasselbe  in  grossen,  soliden,  vollkommen 
(arblosen,  zuweilen  fast  zolllangen  Krystallen,  deren  Grundform  ein 
Quadratocta^der  zu  sein  scheint.  Sie  haben  nicht  nur  eine  etwas  an- 
dere Zusammensetzung  wie  die  haaii'ein  krystallisirte   Masse,  sondern 


»)  Ann»L  d.  Chem.  vu  Pharm.  Bd.  LI,  8.  886.    —    *)  Büchners  Repertor.  Bd. 
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schmelzen  auch  bei  einer  bedeutend  höheren  Temperatur  als  diese. 
Winckler  und  Schnedermann  erhielten  sie  einmal,  als  ein  ans 
Weingeist  in  öliger  Form  abgeschiedenes  Athamantin  mit  dem  darüber 
befindlichen  Weingeist  längere  Zeit  bei  -|-  20<>  C.  stehen  blieb,  wo  die 
ölartige  Masse  sich  zum  Theil  in  solche  Krystalle  umgewandelt  hatte, 
welche  unter  anscheinend  gleichen  Verhältnissen  nicht  wieder  erhalten 
erhalten  werden  konnten.  Zuweilen  scheiden  sich  freilich  aus  der  alko- 
holischen Lösung  neben  den  gewöhnlichen  Erjstallen  auch  solche 
grössere  aus,  doch  nur  in  ganz  geringer  Menge. 

Die  grösseren  und  reineren  Krystalle  dienten  nur  zur  Analyse ;  die 
weitere  Untersuchung  ward  mit  den  gewöhnlichen  Athamantinkrystallen 
vorgenommen. 

Das  Athamantin  hat  einen  eigenthümlichen ,  ranzig  seifenartigen 
Geruch,  der  besonders  in  der  Wärme  hervortritt,  und  einen  ranzig 
bitterlichen,  hintennach  scharf  kratzenden  Geschmack.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich.  In  kochendem  Wasser  bildet  es  niedersinkende  Tropfen, 
die  nach  längerer  Zeit  kry stallin isch  erstarren.  In  Weingeist,  selbst 
sehr  schwachem ,  und  in  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  aus  den  in  der  Wärme  gesättigten  Lösungen  beim  Erkalten  in 
öligen  Tropfen  ab.  Eine  weingeistige  Lösung  von  Athamantin  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  zu  einer  milchähnlichen  Flüssigkeit,  aus  der  es  sich 
nach  Wochen  theils  in  Krystallen,  theils  in  compacten  Massen  abschei- 
det, welches  letztere  aber  auch  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das 
krystallisirte  Athamantin.  Auch  in  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  ist  das 
Athamantin  leicht  löslich.  Die  Lösungen  werden  durch  Metallsalze  nicht 
gefällt.  Die  grossen  soliden  Krystalle  des  Athamantins  schmelzen 
etwa  bei  -f-  79»  C,  die  haarfeinen  werden  schon  bei  -f"  ^^^  ^^  60®  C. 
flüssig.  War  es  geschmolzen,  so  wird  es  nach  dem  Erkalten  terpen- 
tinartig; erst  nach  längerer  Zeit  verwandelt  es  sich  wieder  in  wawel- 
lithähnliche  Krystalle.  Das  Athamantin  ist  nicht  flüchtig;  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  giebt  es  neben  anderen  Stoffen  eine  beträchtliche 
Menge  Valeriansäure. 

Leitet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäuregas  über  Atha- 
mantin, so  schmilzt  es,  indem  das  Gas  absorbirt  wird,  allmälig  zu  einem 
klaren,  gelbbraunen  Liquidum,  welches  alsbald  wieder  zu  einer  mit 
feinen  weissen  Nadeln  durchwebten  amorphen  Masse  erstarrt.  Dieses 
Erstarren  beginnt  oft  schon,  ehe  alles  Athamantin  mit  Salzsäure  ver- 
bunden ist;  man  muss  daher  das  Gas  rasch  zuströmen  lassen  und  durch 
häufiges  Umdrehen  des  Gef  ässes  dem  schmelzenden  Athamantin  auf  den 
Wänden  desselben  eine  grössere  Oberfläche  zu  geben  suchen.  Wird 
die  flüssig  gewordene  Masse  erwärmt,  so  entwickeln  sich  Blasen  von 
Salzsäuregas,  die  bei  100®  C.  ein  förmliches  Kochen  verursachen,  und 
es  destillirt  zugleich  wasserhaltige  Valeriansäure.  In  dem  Maasse,  wie 
diese  Gasentwickelung  wieder  aufhört,  erstarrt  das  Liquidum  zu  einem 
festen  Körper,  welcher  den  Namen  Oreoselon  erhalten  hat  und  im  Atha- 
mantin die  Stelle  des  Glycerins  zu  vertreten  scheint  Das  Oreoselon 
(s.  d.  Art)  hat  die  Zusammensetzung  CX4H5O8,  wenigstens  lässt  sich 
diese  Formel  am  besten  aus  den  Analysen  desselben  entwickeln: 

C24H15O7  =  CHH5O3  +  HO^Cio^s 
Athamantin       Oreoselon       Valeriansäure. 
Dieselbe  Zersetzung  in  die   beiden  Producte  geht  auch  vor  sich, 
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wenn  man  das  Athamantin  zuerst  aui'  100^  C.  erhitzt  und  dann  erst  mit 
Saluäoregas  behandelt,  oder  wenn  es  mit  ganz  concentrirter  wässeriger 
Salzsäure  gekocht  wird;  immer  zerfällt  es  hier  unter  Einfluss  der  ge- 
nannten Säure  in  die  beiden  Körper  Oreoselou  und  Valeriansäure.  Dem 
Zerfallen  des  Athamantins  geht  aber  unzweifelhaft  eine  Verbindung  des- 
selben mit  der  Säure  voraus,  und  diese  Verbindung  zerfällt  dann  so- 
gleich, bei  gewohnlicher  wie  bei  erhöheter  Temperatur,  in  Salzsäure, 
Oreoselon  und  Valeriansäure,  weshalb  sie  sich  äusserst  schwierig  dar- 
stellen lässt. 

Nur  einmal  glückte  es  Winckler  und  Schnedermann  durch 
Behandlung  des  nach  dem  Ueberleiten  von  Salzsäure  erstarrten  Atha- 
mantins mit  Aether  ein  krystallinisches  Pulver  abzudcheiden ,  welches 
aua  1  Aeq.  Salzsäure  und  1  Aeq.  Athamantin  =  C24Hi5  07.H€l  zu- 
aunmengesetzt  war.  Gewöhnlich  löste  sich  Alles  ohne  Rückstand 
in  Aether  sowohl  als  in  Alkohol,  und  diese  Auflösung  verbreitete 
bald  den  Geruch  nach  Valerianäther,  während  ein  Körper  sich  ab- 
schied, der  Oreoselon  zu  sein  schien.  —  Jene  krystallinische  Chlor- 
wasserstoff-Verbindung löste  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  Leich- 
tigkeit, die  Auflösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  zum  Theil 
nadeiförmige  Kry stalle,  zum  Theil  eine  amorphe  Masse  vom  Ansehen 
des  Oreoselons,  letzteres  ausschliesslich  wenn  die  Verdunstung  in  der 
Wärme  geschah.  Für  sich  erhitzt,  schmolz  die  Verbindung  schon  unter 
100<^  C^  das  klare  Liquidum  entwickelte  aber  bald  Gasblasen  und  trübte 
sich  zngleich  unter  Abscheidung  von  Oreoselon.  Mit  Wasser  zum  Ko- 
chen erhitzt,  schmolz  sie  ebenfalls  zu  öligen  Tropfen,  die  aber  allmälig 
sieh  wieder  auflösten.  Beim  Erkalten  schied  sich  aus  der  Auflösung 
ein  Körper  in  mikroskopischen,  prismatischen  Krjstallen  ab,  der  ge- 
trocknet eine  blendend  weisse ,  seideglänzende  Masse  darstellte.  Er  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  bleibt  beim  Verdunsten  des 
ersteren  in  kleinen  schuppigen  Krystallen,  des  letzteren  in  feinen  Na- 
deln zurück.  In  verdünnter  Kalilauge  und  in  Aetzammoniak  ist  er  mit 
gelber  Farbe  löslich  und  wird  aus  der  Auflösung  durch  Säuren  wieder 
in  feinen  Nadeln  niedergeschlagen.  Er  enthält  kein  Chlor.  Seine  Ana- 
lyse scheint  auszuweisen ,  dass  er  ans  dem  Oreoselon  durch  Hinzutre- 
ten von  1  At.  Wasser  entsteht,  so  dass  er  eigentlich  der  Körper  wäre, 
der  in  dem  Athamantin  mit  wasserfreier  Valeriansäure  verbunden  ist. 
Von  der  wasserhaltigen  Benzoesäure,  mit  welcher  er  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  unterscheidet  er  sich  wesentlich  durch  die  gelbe  Farl>e 
seiner  Auflösung  in  Alkalien  und  dadurch,  dass  er  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigen  lässt.  Die  Bildung  dieses  Körpers  gelingt  übrigens 
nicht  immer. 

Schweflige  Säure  wirkt  ganz  ähnlich  auf  das  Athamantin,  wie  Salz- 
säure. Unter  dem  Zuströmen  des  Gases  wird  es  zuerst  fl  üssigund  er- 
starrt dann  wieder  krystallinisch,  bald  früher,  bald  später.  Die  kry- 
8tallinische  Verbindung  schmilzt  unter  lOO^^C.  und  erstarrt  bald  wieder, 
indem  sich  Oreoselon  abscheidet,  während  Valeriansäure  und  schweflige 
Säure  frei  werden.  In  Alkohol  ist  sie  auflöslich  und  scheint  beim  frei- 
willigen Verdunsten  desselben  sich  unzersetzt  wieder  auszuscheiden; 
beim  Verdunsten  in  der  Wärme  bildet  sich  Valerianäther  und  Oreose- 
lon wird  ausgeschieden.  Die  Verbindung  besteht  aus  1  Aeq.  schwefliger 
Säure  und  1  Aeq.  Athamantin. 

In   concentrirter  Schwefelsäure    löst   sich  das  Athamantin    unter 
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Erwärmung  zu  einer  klaren,  bräunlichen  Flüssigkeit,  welche  einen  star- 
ken Baldriangeruch  verbreitet.  Zusatz  von  Wasser  bewirkt  in  der  Auf- 
lösung einen  starken,  gelblichweissen  Niederschlag,  der  keinen  Schwe- 
fel enthält,  und  nur  ein  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  mehr  oder 
weniger  verändertes  Oreoselon  zu  sein  scheint;  aber  dieser  Körper 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  nicht  mehr 
krystallisirt,  sondern  als  gelbe  amorphe  Masse  ab,  welche  ein  durch  die 
Säure  mehr  oder  weniger  verändertes  Oreoselon  zu  sein  scheint.  Die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  Yaleriansäure, 
getrübt  durch  eine  flockige  Substanz,  die  etiva  einProcent  des  Atha- 
mantins  beträgt,  nach  dem  Trocknen  krystallinisch  ist,  über  100^  C. 
schmilzt,  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  und  beim  Verdunsten 
in  feinen  Nadeln  wieder  anschiesst. 

Die  Zersetzung  des  Athamantins  durch  Alkalien  ist  der  Yerseifung 
der  Fette  ähnlich.  Es  wird  nämlich  von  Kalilauge  in  der  Wärme,  von  sehr 
concentrirter  schon  in  der  Kälte  aufgelöst  Vermischt  man  die  klare  roth- 
braune Lösung  mit  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  so  entwickelt 
sich  der  Geruch  nach  Valeriansäure  und  ein  gelblichweisser,  häufig  nach 
dem  Trocknen  bräunlicher  Niederschlag  wird  ausgeschieden,  dessen  An- 
sehen und  Zusammensetzung  nicht  immer  gleich  ist.  Es  scheint  eine  Ver- 
bindung von  Oreoselon  und  Wasser  zu  sein,  mehr  oder  weniger  verän- 
dert durch  den  Einfluss  des  Alkalis  und  der  Wärme.  Im  frisch  gefällten 
Zustande  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniak;  diese  Auflösung 
giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  =  PbO.Ci4if5  O3. 

Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  angesäuerte  Flüssigkeit  giebt 
beim  Destilliren  Valeriansäure,  getrübt  durch  dieselbe  flockige  Substanz, 
die  bei  Zersetzung  des  Athamantins  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
entsteht.  Wird  der  Rückstand  von  der  Destillation  mit  Alkali  neutrali- 
sirt,  zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  behandelt,  so  zieht  dieser 
noch  etwas  von  dem  durch  den  Einfluss  des  Alkalis  aus  dem  Athaman- 
tin  gebildeten  Körper  aus,  das  in  Alkohol  Unlösliche  ist  reines  schwe- 
felsaures Kali. 

Kalk-  und  Barytwasser  wirken  beim  Kochen  eben  so  auf  das  Atha- 
mantin,  nur  langsamer.  Ammoniak,  gasförmiges  wie  flüssiges,  scheinen 
ohne  Wirkung  zu  sein.  (^p.)  ^^ 

Athanor  s.  Acanor. 

Athar^    indische  Bezeichnung  des  ätherischen  Rosenöls. 

Atheriastit  hat  Weibye  ein,  seiner  äusseren  Krjstallgestalt 
nach,  skapolithartiges  Mineral  von  Arendal  genannt  Berlin  0  ^*  ®* 
analysirt;  doch  lässt  sich  aus  dem  Resultate  seiner  Analyse  keine 
wahrscheinliche  Formel  ableiten,  um  so  weniger  als  es  unausgemacht 
blieb,  ob  das  im  Minerale  enthaltene  Eisen  darin  als  FeO  oder  FejOi 
auftritt.  Ist  letzteres  der  Fall,  was  wohl  am  wahrscheinlichsten  ist,  «0 
ergiebt  sich  eine  gewisse  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  des  Athe- 
riastit mit  der  des  Epidot,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt: 


»)   Pogg.  Annal.  Bd.  LXXIX,  S.  802. 
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Kieselerde 
Thonerde 
Eiaenoxyd 
Kalk      .     . 
Magnesia  . 
Wasser 


(1)  Atheriastit  nach  Berl 


(1)  (2) 

38,00  37,59 

24,10  20,73 

6,22  16,57 

22,64  22,64 

2,80  0,41 

6,95  2,11 


100,71  100,05 

in;  (2)  Epidot  von  Arendal  i).  Dadurch 
wird  es  wahrscheinlich,  dass  die  Thonerde  nnd  das  Eisenoxyd  im 
Atheriastit  —  wie  im  Epidot  —  eine  elektronegative  Rolle  spielen,  so 
dass  3  Atome  Al^  Og  für  2  Atome  Si  Os  auftreten,  und  3  Atome  Fe^  O3 
desgleichen.  Wird  nun  zugleich  das  Wasser  als  basisches  angenommen, 
so  ergiebt  sich  ein  SauerstofTVerhältniss  von  [SiOa] :  (RO)  =  28,47  : 9,64 
=  3:1,  entsprechend  einem  Atomverhältniss  von  3  : 3,  also  der  Formel 
8  (RO) .  3  [Si  O3],  während  die  Formel  des  Epidot  =  3  (R O) .  4  [Si  Og] 
ist  Hiernach  würde  der  Atheriastit  zwischen  Epidot  und  Augit 
8(RO).2[Si08],  oder  zwischen  Epidot  und  Vesuvian  (s.  d.)  in  der 
Mitte  stehen,  mit  Skapolith  aber,  ausser  der  Aehnlichkeit  der  äusseren 
Form,  die  ebenso  an  Vesuvian  erinnert,  nichts  gemein  habeif.    Tk.  S. 

Athmen  der  Pflanzen.  Die  Blattgrün  enthaltenden 
Theüe  der  lebenden  Pflanze  haben  das  Vermögen,  am  Tage,  oder  über- 
haupt unter  Einfluss  des  Lichtes,  die  Kohlensäure  der  Luft  zu  zer- 
setzen, deren  Kohlenstoff  oder  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  dessel- 
ben sich  anzueignen,  während  Sauerstoff  gasformig  abgeschieden  wird. 
Bei  Nacht,  oder  im  Dunkeln,  findet  der  umgekehrte  Process  statt;  die 
grünen  Pflanzentheile  verhalten  sich  dann  wie  die  nichtgrünen,  oder 
wenigstens  wie  die  kein  Chlorophyll  (Blattgrün)  enthaltenden  Pflanzen- 
theile im  Licht  sowohl,  wie  bei  Abschluss  desselben,  es  findet  eine 
Sauerstofiaufnahme  tmd  Kohlensäureausscheidung  statt  Diese  That- 
sachen  haben  nicht  nur  ihre  Geltung  für  die  von  der  atmosphärischen 
Luft  direct  umgebenen  Gewächse,  sondern  auch  für  die  im  Wasser  ve- 
gitirenden,  in  Bezug  auf  die  vom  Wasser  gelösten  Gase  der  At- 
mosphäre. 

Der  erstgenannte  Theil  dieses  Gasaustausches  der  Pflanzen,  der 
gewöhnlich  nach  Analogie  mit  ähnlichen  Vorgängen  im  Thierleben 
Respiration  der  Pflanzen  genannt  wird,  hat  also  eine  der  durch 
die  thierische  Athmung  bewirkten  entgegengesetzte  Luftveränderung 
.  zur  Folge ;  der  letztere  Theil  wirkt  dagegen  auf  die  Zusammensetzung 
der  Atmosphäre  in  ähnlicher  Richtung,  wie  das  Hauptresultat  des  thieri- 
schen  Athmens. 

Nach  vielen  darüber  angestellten  Untersuchungen  ist  mit  Bestimmt- 
heit anzunehmen,  dass  die  Kohlensänreaufnahme  und  Sauerstoffabschei- 
dung  grüner  Theile  der  gesammten  Pflanzenwelt  am  Tage,  die  Sauer- 
8toffiiu£iahme  und  Kohlensäurebildung  der  nicht  chlorophyllhaltigen 
Pflanzentheile  am  Tage  und  bei  Nacht  sammt  der  der  chlorophyllhalti- 
gen im  Dunkeln,  quantitativ  überwiegt ;  dass  also  der  durch  das  thieri- 
sche Athmen,  durch  Verbrennungs-  und  Verwesungsprocesse  etc.  be- 
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dingten  Ueberhäofang  der  Atmosphäre  mit  Kohlensäure^  durch  dad 
pflanzliche  Athmen  entgegengearbeitet  wird;  dass  die  Pflanzenwelt  ein 
Regulator  der  Luftzusammensetzung,  vom  thierischen  Standpunkt  be- 
trachtet, ein  Luftverbesserer  ist. 

Die  Pflanze  ist  an  ihrer  ganzen  Oberfläche  mit  atmosphärischen 
Gasen  in  Berührung;  durch  ihre  Wurzelfasem  saugt  sie  dieselben,  ge- 
löst in  dem  Wasser  des  Bodens,  in  sich  auf;  ihre  zarteren,  saftreichen 
terminalen  Ausbreitungen  gestatten  durch  dünne  Epidermielagen  oder 
deren  Spaltöffnungen  ohne  Zweifel  directe  physikalische  Diffusion  der 
Gase  des  Zellsaftes  mit  denen  der  umgebenden  Medien.  Die  Vorgänge 
eines  solchen  physikalischen  und  des  erwähnten  chemischen,  das  Leben 
der  Pflanzen  näher  angehenden  Gaswechsels  compliciren  sich  daher 
zu  bis  jetzt  quantitativ  nicht  zu  analysirenden  Processen. 

Die  von  chlorophyllhaltigen  Pflanzentheilen  vollführte  Kohlen- 
säurereduction  wird  von  allen  neueren  Forschern  in  innige  Beziehung 
zu  jenem  Pigmentstoff  und  seinen  fast  constanten  Begleitern  im  Zell- 
inhalt der  Pflanze,  dem  Amylum  und  Wachs,  gebracht,  ohne  dass  über 
das  Detail  des  Processes  Sicheres  eruirt  wäre.  Neben  der  ausnahms- 
los feststehenden  Thatsaohe,  dass  nur  den  Blattgrün  enthaltenden  Thei- 
len  jenes  Vermögen  zukommt,  und  die  einzelne  an  sich  unversehrte, 
aber  aus  ihrem  Parenchymverband  gesonderte  Zelle  dasselbe  noch  ei- 
nige Zeit  bewahrt,  ist  es  interessant  und  für  obige  Annahme  wichtig, 
dass  der  chlorophyllfreien  Epidermiszellenlage  grüner  Pflanzentheile 
jenes  Vermögen  entschieden  abgeht. 

Die  Sauerstoffaufnahme  und  Kohlensäureabscheidung  nicht  grüner 
Pflanzentheile  zu  jeder  Zeit,  und  auch  chlorophyllhaltiger  bei  Abschluss 
des  Lichtes,  wird  nach  bisher  gemachten  Erfahrungen,  der  einfachen 
Oxydation  auch  nicht  lebender  organischer  Substanzen,  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft,  gleich  geachtet 

lieber  eine  Theilnahme  des  Stickstoffs  der  Luft  am  Gaswechsel 
der  Pflanzen  liegen  keine  zweifellosen  Beobachtungen  vor.  V—r. 

Athmen  der  Thiere  {respiraüo).  Unter  diese  Bezeich- 
nung gehören  hauptsächlich  diejenigen  Vorgänge,  mittelst  welcher 
einerseits  der  für  die  Lebensthätigkeiten  erforderliche  Sauerstoff  aus 
dem  umgebenden  Medium  in  den  thierischen  Organismus  überge- 
führt wird,  und  andererseits  die  im  Organismus  als  Endproduct  vital- 
chemischer Umsetzungen  gebildete  Kohlensäure  in  jenes  Medium  aus- 
tritt. 

Dieses  umgebende  Medium  ist  entweder  ein  gasförmiges  Fluidum, 
die  atmosphärische  Luft,  oder  ein  tropfbarflüssiges  mit  den  Gasen  je- 
ner imprägnirtes,  das  Wasser.  Im  Princip  der  Respiration  wird  durch 
die  Differenz  jener  Medien  nichts  Wesentliches  geändert.  Der  atmo- 
sphärische Sauerstoff  ist  in  dem  Thieren  zur  Respiration  dienenden 
Wasser  in  etwas  grösserem  Verhältniss  zum  Stickstoff  vorhanden,  als 
in  der  Atmosphäre  selbst  (s.  Atmosphäre), 

Der,  namentlich  seiner  chemischen  Dignität  nach,  durch  alle 
Thierclassen  ziemlich  einheitliche  Act  der  Respiration  wird,  anato- 
misch-physiologisch betrachtet,  in  mannigfach  modiflcirter  Weise  aus- 
geführt. Bei  den  möglichst  einfach  construirten  animalischen  Organis- 
men, den  Infusorien  und  den  sogenannten  Protosoen,  von  denen  erstere 
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oft  als  mit  individueller  Selbständigkeit  begabte  einfache  Zellen  er- 
scheinen, findet  ein  en-  und  exosmotischer  Gasaustausch  des  Zellinhal- 
tes mit  dem  umgebenden  Wasser  statt.  Sauerstoff  dringt  durch  die 
Zellmembran  ein,  Kohlensäure  auf  demselben  Wege  aus  dem  Zellinhalt 
nach  aussen;  die  ganze  Körperoberfläche  versieht  hier  die  Respira- 
tion. —  Mit  der  stufenweise  anwachsenden  Complicirtheit  des  Thier- 
leibes  werden  specielle  dem  Gaswechsel  dienende  Apparate  nothwen- 
dig.  Während  noch  bei  den  meisten  Formen  der  sogenannten  regulär 
gebildeten  Thiere  die  ganze  Körperoberfläche  der  Athmung  vorsteht, 
begegnen  wir  in  den  Kiemen  der  Schalthiere,  den  Trachenen  der  In- 
secten  schon  besonderen  Athmungswerkzeugen , '  die  stellenweise  fast^ 
ausschliesslich,  meist  aber  wohl  unterstützt  durch  eine  ausgedehnte  re- 
spiratorische Function  der  Oberfläche,  dem  Athmungsgeschäfte  diesen. 
Die  Bedeutung  der  Oberhaut  als  Respirationsorgan  sinkt  bei  den  höhe- 
ren Thieren  auf  ein  Minimum,  das  für  einige  begleitende  Momente  der 
Athmung  von  Wichtigkeit,  für  den  eigentlich  respiratorischen  Sauer- 
stoff- und  Kohlensäureaustausch  aber  verschwindend  ist. 

Dem  oben  kurz  angedeuteten  Athmen  der  selbständigen  Thier- 
zelle  begegnen  wir  wieder  in  den  der  Respiration  angel\örigen  Vor- 
gängen des  complicirtesten  Thierleibes  des  Wirbelthierkörpers.  Für 
die  einzelnen  Zellen  und  die  ihnen  entsprechenden  Gewebselemente  ist 
gewissermaassen  das  Blut  der  Capillaren,  welches  sie  bespült,  oder  der 
in  ähnlicher  Abhängigkeit  vom  Blute,  wie  jene  Gewebselemente  selbst, 
stehende  Parenchymsaft  das  Medium,  aus  welchem  sie  nach  endosmoti- 
schen  Gesetzen  ihren  Sauerstoff  schöpfen,  an  welches  sie  ihre  Kohlen- 
säure abgeben.  Dieses  Blut  wird  vom  Herzen  durch  eine  meistens 
vollkommen  doppelte  Bahn ,  der  grosse  und  der  kleine  Kreislauf  ge- 
nannt, getrieben.  Nachdem  es  in  dem  grossen  Kreislauf  dem  Stoff- 
wechsel der  Organe,  der  Respiration  der  Zellen,  gedient  hat,,  gelangt 
es  ärmer  an  freiem  Sauerstoff,  reicher  an  Kohlensäure  in  die  rechte 
Herzhälfte,  strömt  von  dieser  aus  durch  ein  Capillargefässsystem  (das 
des  kleinen  Kreislaufs),  welches  den  feinsten  membranösen  Ausbreitun- 
gen der  Respirationsorgane  anliegt,  und  tritt  hier  in  endosmotischen 
Verkehr  mit  einer,  durch  rasche  Erneuerung  stets  sauerstoflfreichen, 
kohlensäurearmen,  gasförmigen  oder  in  Wasser  diffundirten  Atmosphäre. 
Abgabe  von  Kohlensäure,  Aufnahme  von  Sauerstoff  sind  die  wesent- 
lichsten Resultate  des  durch  die  membranösen  Zwischenwände  hier- 
durch erfolgten  Diffusionsvorganges;  das  geathmet  habende  Blut  tritt 
in  das  linke  Herz  ein,  um  bald  abermals  im  grossen  Kreislauf  der  Re- 
spiration der  Zellen  mit  seinem  Sauerstoffreichthum  und  seiner  Affini- 
tät zur  Kohlensäure  zu  dienen. 

Die  hier  in  allgemeinen  Umrissen  gezeichneten  Vorgänge  sind  bei 
dem  Menschen  und  den  höher  organisirten  Thieren  vielfach  mühe- 
vollen Untersuchungen  unterworfen,  deren  chemische  Resultate  zwar 
manchen  für  die  Lehre  vom  Stoffwechsel  erspriesslichen  Aufschluss 
gegeben  haben,  dennoch  aber  mit  den  übrigen  Gebieten  der  physio- 
logischen Chemie  im  Stadium  erster  Kindheit  stehen.  Die  Kenntniss 
der  Chemie  des  thierisohen  Athmens  ist  in  der  neueren  Zeit  beson- 
ders  gefördert  durch  die  Arbeiten 'von  Scharling^),    Andral  und 


>)    Scharling,  Liebig  u.  Wöhler's  Annal.    Bd.  XLV,  S.  214  u.  Bd.  LVII, 
8.  1. 
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Gavarret  i),    Vierordt  *),  Begnanlt  und  Beiset').   Barral  *), 
Becher  *)• 

Bei  dem  Menschen  and  den  Bepräsentanten  der  ausschliesslich 
oder  doch  vorzugsweise  in  der  freien  Atmosphäre  athmenden  Wirbel- 
thiere,  den  Säugern,  Vögeln  und  Amphjbien  finden  sich  sackförmige, 
vielfächerige  luftführende  Organe  mit  contractilen  Wandungen  einge- 
schlossen in  Skeletttheile,  deren  Wände  der  Einwirkung  willkürlicher 
Muskeln  unterworfen,  das  umschlossene  Athmungsorgan ,  die  Lunge, 
einer  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkürlichen  Erweiterung  und  Ver- 
engerung fähig  machen.  Diese  Erweiterung  und  Verengerung,  meist 
'rhythmisch  und  unwillürlich  (instinctiv)  erfolgend,  bedingt  einen  be- 
ständigen Wechsel  der  in  den  Lungen  enthaltenen  mit  der  äusseren 
Lufl  durch  den  Zugang  des  sackförmigen  Organs ,  den  Kehlkopf  und 
die  Lullröhre  (In-  und  Exspiration). 

Um  zu  einer  genauen  Kenntniss  der  qualitativen  und  quantitativen 
Veränderungen,  welche  die  Luft  durch  das  Athmen  erleidet,  zu  gelan- 
gen, sind,  mit  oft  sehr  complicirten  Apparaten,  von  den  meisten  der  oben 
citirten  Forscher  über  Bespiration  Untersuchungen  angestellt,  deren 
Methode  und  Detail  in  den  betreffenden  Werken  selbst,  sowie  in  den 
Handbüchern  der  physiologischen  Chemie  und  der  Physiologie  einzu- 
sehen ist.  Es  hat  sich  mit  Bestimmtheit  ergeben,  dass  durch  den 
Wechselverkehr  der  eingeathmeten  Luft  mit  dem  Blute  der  ersteren  ein 
etwas  grösseres  Quantum  Sauerstoff  entzogen ,  als  Kohlensäure  an  die- 
selbe abgegeben  wird  (in  einem  Volumen  Kohlensäuregas  ist  bekannt- 
lich das  gleiche  Volumen  Sauerstoff  enthalten;  das  Verhältnbs  von 
dem  durch  das  Athmen  absorbirten  Sauerstoff  zur  ausgeschiedenen 
Kohlensäure  ist  ungefähr  wie  1,0 :  0,850).  Dieser  im  Ueberschuss  über 
die  exspirirte  Kohlensäure  aufgenommene  Sauerstoff  ist,  nach  ziemlich 
sicheren  Annahmen,  theilweise  in  einer  geringen  Menge  durch  die  Haut 
ausgeschiedener  Kohlensäure  enthalten,  theilweise  wird  er  in  dem  zwei- 
ten Endproduct  der  Oxydation  im  Thierkörper  in  der  Bildung  von 
Wasser  aufgehen. 

Diese  eben  berührten  Veränderungen  des  Sauerstoff-  und  Kohlen- 
säuregehaltes der  geathmeten  Luft  sind  jedoch,  wenn  auch  die  wichtig- 
sten, nicht  die  ausschliesslichen  chemischen  Veränderungen  derselben. 
Innerhalb  der  Luftwege  mit  stets  feuchten  blutbespülten  Membranen  in 
Berührung,  muss  die  von  Wassergas  selten  gesättigte  inspirirte  Loft, 
unter  dem  begünstigenden  Einffuss  der  meist  hohen  Körpertemperatur 
der  luftathmenden  Thiere,  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  Menge 
desselben  aufnehmen  und  fortführen.  Genaue  Bestimmungen  femer 
haben  festgesteUt,  dass  sehr  gewöhnlich,  namentlich  aber  bei  stickstoff- 
reicher animalischer  Nahrung  eine  kleine  Quantität  von  freiem  Stick- 
-  Stoff  aus  dem  Blute  in  die  Lungenluft  übertritt  (Boussingault  ^), 
Begnanlt  und  Beiset),  während  nach  früheren  Untersuchungen  die 
Meinungen ,  ob  Stickstoff  bei  dem  Bespirationsprocess  absorbirt  oder 


*)  Andral  u.  Oavarretf  lieber  die  durch  die  Langen  ansgeathmete  Kohlen 
sftnremenge.  —  •)  Vierordt,  Physiologie  des  Athmens.  Karlsruhe  1846.  —  •)  Be- 
gnanlt u.  Reiset,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  1849.  —  *)  Barral»  Statiqne 
chimique  des  animanx.  Paris  1850.  —  ^)  Becher,  Stadien  ttber  die  Bespiration. 
Züricher  Mittheilnngen  1855.  —  ^  Boussingault,  AnnaL  de  chim.  et  de  phys. 
[2.]  T.  LXXI,  p.  IIB  et  128,  et  [8.]  T.  XI,  p.  488,  et  T.  XH,  p.  158. 
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secernirt  werde,  getheilt  waren.  Marc  band  hat  ausserdem  nachge- 
wiesen, dass  die  Exspirationslaft  stets  Spuren  von  Stickstoff  in  der 
Form  von  Ammoniak  enthält.  Endlich  möchte  hier  noch  der  Ort  sein, 
zu  erwähnen,  dass  manche  leichtflüchtige  Ingesta,  deren  Zersetzung  im 
Organismus  nur  unvollständig  erfolgt  ist  (Aether,  Alkohol,  flüchtige 
Oele,  Camphor  etc.)i  welche  auf  dem  Wege  der  Digestion,  der  In- 
jection  oder  der  endermatischen  Anwendung  dem  Blute  zugeführt  wur- 
den, ausser  ihnen  aber  bisweilen  abnorme  gasförmige  Zersetzungs- 
prodacte  des  kranken  Körpers  (kohlensaures  Ammoniak  in  der  Urä- 
mie) zum  grossen  Theil  durch  die  Lungenansscheidung  den  Orga- 
nismus verlassen  (Ausdünstung);  dass  andererseits  jene  flüchtigen  Ver- 
bindungen, der  Inspirationsluft  beigemischt,  durch  die  Athmung  dem 
Blute  zugeführt  werden  (Chloroformathmung,  giftige  Gase  etc.). 

Die  quantitativen  Verhältnisse  der  normalen  Respiration  gestalten 
sich,  nach  Scharling,  für  einen  erwachsenen  Mann  ungefähr  folgen- 
dermaassen: 

Gewicht  der  in  24  Stunden  excemirten  Kohlensäure 

=  867  Grm.  oder  Volumen  443409  CG. 
Gewicht  des  in  24  Stunden  absorbirten  Sauerstoffs 

=  746  Grm.  oder  Volumen  520601  CG. 
Gewicht  des  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Wassers 

=  320  —  400  Grm. 
üeber  den  Umfang  der  Veränderungen,  die  die  Luft  durch  die 
respiratorischen  Vorgänge  erleidet,  sind  ebenfalls  vielfache  Untersuchun- 
gen angestellt  Bei  weitem  nicht  aller  Sauerstoff,  welcher  überhaupt 
in  das  Lungencavum  gelangt,  wird  auch  vom  Blute  absorbirt,  im  Ge- 
gentheil  ist  die- Menge  des  absorbirten,  gegen  die  des  unverändert  mit 
der  Exspiration  wieder  ausgestossenen  ziemlich  unbedeutend.  Aeltere 
Untersuchungen  von  H.  Davy,  Allen  und  Pepys,  Menzi^s,  Prout 
constatirten  in  der  ausgeathmeten  Luft  4  bis  8  Proc.  Kohlensäure, 
nach  neueren  Untersuchimgen  von  Vierordt  schwankt  jener  Kohlen- 
Säuregehalt  zwischen  3  und  5  Proc. ;  das  aus  der  atmosphärischen  Luft 
durch  die  Athmung  fortgenommene  Sauerstoffvolumen  ist,  nach  oben 
angeführten  Angaben,  ein  etwas  grösseres.  Das  Schwankende  der  An- 
gaben erklärt  sich  ans  der  Schwierigkeit,  genaue  Resultate  der  Unter- 
suchung exspirirter  Luft  für  längere  Dauer  einer  möglichst  normal 
von  Statten  gehenden  Respiration  zu  gewinnen.  An  Thieren  sind  von 
Regnault  und  Reiset  bewundemswerthe  Untersuchungen  in  dieser 
Richtung  angestellt,  Untersuchungen,  denen  freilich  nur  der  Gesammt- 
gaswechsel  des  Thierkörpers ,  nicht  die  seinen  Hauptfactor  bildende 
Lungenfunction  ausschliesslich,  unterworfen  werden  konnte.  Die  De- 
tails dieser  Untersuchungen  finden  sich  in  dem  oben  citirten  Werke 
und  vorzugsweise  in  dem  Lehrbuch  der  Physiologie  von  Ludwig, 
BandIL 

Für  den  physiologisch -chemischen  Theil  der  Lehre  von  der  Re- 
spiration von  grösster  Wichtigkeit  sind  die  Verändenmgen,  welche  das 
Blut  durch  seinen  Wechselverkehr  mit  der  Athmungsluft  erleidet,  und 
in  den  Vordergrund  dieses,  mit  der  ganzen  chemischen  Lehre  vom 
Blute  erst  sehr  oberflächlich  bekannten  Gebietes  der  Lehre  vom  Stoff- 
wechsel, drängt  sich  die  Frage  nach  der  Form,  in  welcher  sich  die  bei 
der  Athmung  betheiligten  Gase  im  Blute  vorfinden.  Dass  das  Blut  wie 
das  Wasser  und  wässerige   Lösungen  organischer  und  unorganischer 
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Verbindungen    ein    gewisses  Lösungsvermögen   für   Gase  besitzt,   ist 
durch  das  Experiment  bewiesen.     Nach   früheren  tJntersuchungen   mit 
einander  oft  widersprechenden  Resultaten,  hat  Magnus  i)  entschieden 
dargethan ,  dass  ausser  Sauerstoff  und  Kohlensäure  auch  Stickstoff  im 
Blute  gelöst  enthalten  sei.    Untersuchungen  von  Blut  in  Venen,  also 
kurz  vor  der  Einwirkung  der  Respiration,  und  von  Blut  aus  Arterien, 
also  bald  nach  jener,  ergaben,  nach  Magnus,  einen  fast  gleichen  Ge- 
halt an  Stickstoff.    Nach  demselben  Forscher  kommen  auf  16  Volume 
Kohlensäure  im  arteriellen  Blut  6,  auf  die  gleiche  Menge  Kohlensäure 
im   venösen  Blut  etwa  4  Volume  freien  Sauerstoffs.     Nach   Magen- 
die    ferner  enthält    venöses  Blut  78  Proc.  seines  Volumens  an  gas- 
förmiger Kohlensäure,  arterielles  dagegen  66  Proc.    Die   in  den  Lun- 
gen vor  sich  gehende   Kohlensäureabscheidung  aus  .dem  B\at  betrifil 
also  nur  ungefähr  V?  seines  Gehaltes  an  diffundirtem  Kohlensäuregase. 
Die  ältere  Auffassung,  nach  welcher  die  Lungen  nicht  sowohl  das 
Organ  für  Vermittelung  des  Gaswechsels  im  Körper,  sondern  auch  der 
Hauptheerd  der  mit  einer  Verbrennung  so  häufig  verglichenen  Oxyda- 
tion des  Blutes  sein   sollten,   hat,  wie  das  aus  der  oben  gegebenen 
Skizze  des  Athmungsvorganges  erhellt,   der  geläuterteren  Ansicht  von 
einer,  nicht  bloss  durch  das  ganze   circulirende  Blut,  sondern  durch 
alle   vital  functionirenden  Parenchyme   verbreiteten,  mit  der  Lebens- 
thätigkeit  Hand  in  Hand  gehenden,  stufenweisen  Zersetzung  weichen 
müssen.    Die  Ansicht,   dass  der  in  einem  Moment  durch  die  Respira- 
tion in  das  Blut  übergeführte  Sauerstoff,  nach  rascher  Vollenduug  sei- 
ner Mission  zu  oxydiren,  in  einem  der  nächsten  Momente  in  der  Koh- 
lensäure der  Exspirationsluft  wieder  entweiche,  ist  längst  als  beseitigt 
anzusehen;  von  tieferer  Bedeutung  aber  ist  die  Frage:  ob  ein  Theil 
des  dem  Blute  zugeführten  Sauerstoffs   schon  innerhalb  der  Lungen- 
circulation     in  chemische   Verbindung  mit  Bestandtheilen    des  Blutes 
tritt.     Magnus,    Marchand,    Liebig   und    Lehmann  haben    dies 
wahrscheinlich  gemacht  und  zugleich  die  rothen  Blutkörperchen  als  die 
Vorzugs  weisen  Träger  dieses  chemisch  gebundenen  Sauerstoffs  bezeich- 
net   Die  dunklere  Färbung  des  venösen  Blutes,  gegenüber  der  des  ar- 
teriellen, früher  gröblich  auf  überwiegenden  Kohlenstoffgehalt  bezogen, 
rührt  nach  den  Untersuchungen  der  genannten  Forscher  von  der  diffe- 
renten  Einwirkung  der  bei  dem  Athmungsvorgange  besonders  bethei- 
ligten Gase  auf  die  Form  der  die  Blutfärbung  tragenden  Blutkörper- 
chen her.  Durch  Hineinleiten  von  Kohlensäure  in  aus  dem  Thierkörper 
entleertes  hellrothes,  arterielles  Blut  kann  man  demselben  die  dunklere 
Färbung  des  venösen  ertheilen,  und  umgekehrt  durch  Hineinleiten  von 
Sauerstoff  dem  venösen  die  des  arteriellen.    Anderweitige  auf  analyti- 
schem Wege  gefundene  Differenzen  der  arteriellen  und  venösen  Blut- 
bestandtheile  haben    vielfache  Muthmaassungen ,  aber  keinen  exacten 
Aufschluss  über  respiratorische  Einflüsse  ergeben.    Den  verschiedentlich 
interpretirten  üntersuchungsresnltaten  von  Magnus')  sind  in  neuester 
Zeit  von  Harley^)  inBunsen's  Laboratorium  angestellte  Beobachtun- 
gen gefolgt,  welche  der  chemischen  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  das 


>)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.  68ö.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.686; 
Bd.  LVI,  8.  177.  Lehmanns  phys.  Chem.  Bd.  II,  S.  159  u.  ff.  —  »)  Harley, 
Ueber  die  chemische  Veränderung  des  Blutes  bei  der  Respiration;  Virchow's 
Archiv  Bd.  XI,  S.  107. 
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Blut  bedeutend  weitere  Grenzen  stecken  als  Magnus'  Yer^iuehe.  Har- 
lej  Hess  mit  Sauerstoff  gesättigtes  Blut  mit  atmosphärischer  Luft  un- 
ter Verschluss  in  Berührung,  und  fand,  dass  von  diesem  Blut  noch 
eine  bedeutend  grössere  Sauerstoffinenge  aus  jener  Luft  aufgenommen 
wurde,  als  in  der  während  des  Contactes  gebildeten  und  abgeschiede- 
nen Kohlensäure  enthalten  war;  ausserdem  sucht  Harlej  eine  ent- 
schiedene Affinität  einzelner  Blutbestandtheile,  namentlich  des  Fibrins, 
Albumins  und  Hämatins  zu  Sauerstoff,  noch  bevor  an  eine  faulige  Zer- 
setzung jener  Körper  zu  denken  ist,  nachzuweisen.  In  wie  weit  die 
Ha rley 'sehen  Resultate  auf  die  Respirationsvorgänge  Anwendung  fin- 
den dürfen,  ist  noch  alj^uwarten. 

Bei  den  mittelst  Lungen  oder  Kiemen  athmenden  Thieren  ist  der 
Gasaustausch  des  Organismus  an  jene  Respirationsorgane  fast  aus- 
schliesslich gebunden.  Der  Sauerstoffaufnahme  durch  die  allgemeine 
Körperdecke  setzt  der  üeberzug  dieser  die  hörn  artige  Epidermisschi  cht 
wohl  absoluten  Widerstand  entgegen,  und  eine  Kohlensäureaushau- 
chung  erfolgt  ohne  Zweifel  nur  in  dem  wenig  umfänglichen  Grade, 
welcher  durch  Diflusionssättignng  der  von  den  Hautdrüsen  secemirten, 
wässerigen  Abscheidungen  mit  jenem  Gase  möglich  ist.  In  ähnlicher 
Weise  wird  ein  Theil  Kohlensäure  durch  andere  Secretionen,  z.  B.  den 
Urin,  aus  dem  Blute  fortgeführt.  Einem  Capitel  der  Physiologie  der 
Zukunfl,  der  Lehre  vom  Gesammtgaswechsel  des  Organismus,  liegt  es 
ob,  die  Verhältnisse  dieser  Gasabsonderuogen  zu  den  durch  die  Re- 
spirationsorgane erfolgenden  genauer  festzustellen.  Einer  Erwähnung 
dieser  Theikiahme  der  allgemeinen  Oberflächen  und  der  Schleimhaut- 
sjsteme  an  den  Athmungsvorgängen  bedurfte  es  hier  deshalb,  weil  nach 
weiter  oben  gegebenen  Andeutungen  der  Gaswechsel  durch  die  ganze 
Körperoberfläche  für  manche  Repräsentanten  niederer  Thierclassen  der 
einzig  existirende  ist  Die  Bezeichnung  Hautathmen  begreift  diesen 
Gas  Wechsel  niederer  Thiere  sammt  den  erwähnten  exspiratorischen 
Functionen  der  Haut  höherer  Thierorganismen  unter  sich,  mit  Zuhülfe- 
nahme  einer  nur  sehr  schwachen  Analogie. 

Die  Kiemenform  der  Respirationsorgane  ist  eine  für  die  chemische 
Bedeutung  des  Processes  der  Lungenform  ziemlich  gleiche.  Die  Ge- 
f ässansbreitungen ,  anstatt,  wie  bei  den  Lungen  der  Oberfläche  viel- 
fächeriger Luftsäcke  anzuliegen,  bedecken  gefranzte  membranöse  Aus- 
breitungen, die  der  beständig  oder  rhythmisch  sich  erneuernden  Be- 
spülung des  gashaltigen  Wassers  ausgesetzt  sind.  Ueber  die  quanti- 
tativen Verhältnisse  der  durch  Kiemen  und  der  mit  der  einfachen,  oder 
mehr  oder  weniger  complicirt  gebauten  Körperoberfläche  athmenden 
niederen  Thiere  sind  noch  keine  Untersuchungen  gemacht. —  Die  dem 
Pflanzenathmen  analoge  SauerstofiButwickelung  eines  niederen  Organis- 
mus der  Salzsoole,  von  Wo  hl  er  entdeckt,  möchte  diesen  Organismus 
trotz  mancher  Thierähnlichkeit  unter  die  Pflanzen  verweisen  lassen. 

Eine  Atmosphäre,  der  ein  gewisses  Quantum  Sauerstoff,  als  dessen 
Nonnalmenge  ohne  Zweifel  die  in  der  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Lofl  enthaltene  Quantität  angesehen  werden  muss,  abgeht,  ist  entweder 
einfach  irrespirabel  oder  wirkt  geradezu  giftig  je  nach  ihren  Bestand- 
theilen;  das  erstere  ist  z.  B.  bei  Wasserstoff*  oder  Stickstoffatmosphä- 
ren der  Fall;  als  Beispiele  giftiger  Atmosphären  können  unter  den 
häufigeren  Vorkommnissen  die  an  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure 
reichen  dienen.  V—r, 
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Atlaserz  syn.  mit  faserigem  Malachit. 

Atlasstein,  Atlasspath  Saän-spar^  ein  feinfaseriger  koh- 
lensaurer Kalk  von  Cumberland,  bis  jetzt  gewöhnlich  als  zum  Aragonit 
gehörend  betrachtet,  ist,  nach  H.  Rose,  seiner  Härte  Und  dem  specif. 
Gewicht  nach  bestimmt  Kalkspath.  Fe, 

Atmerythrin  hat  Kane  0  ein  in  rothen  Dämpfen  sich  ver- 
flüchtigendes,  zu  röthlich  grünen  Blättchen  oondensirbares  Product  ge- 
nannt, welches  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Litmylinsäure 
(Erjthrolitmin),  und  von  Litmussäure  (Gemenge  von  Azolitmin  und 
Spaniolitmin)  mit  Kalk  bilden  soll.  Fe, 

Atmidoskop,  ein  Apparat  von  Babinet  «)  die  Stärke  der 
Verdampfung  nachzuweisen. 

Atmosphäre,  Atmosphärische  Luft  (von  orfio?,  Dunst, 
Dampf  und  6<pal(fa^  Kugel).  Atmosphäre  nennt  man  zunächst  die  den 
Erdkörper  umgebende  Gashülle,  vorzugsweise  bestehend  aus  Stickstoff- 
gas, Sauerstoifgas,  Wasserdampf  und  Kohlensäure.  Femer  gebraucht 
man  den  Ausdruck  Atmosphäre  für  die  gasförmige  Hülle  eines  Welt- 
körpers überhaupt.  Endlich  bezeichnet  man  mit  demselben  Worte 
auch  die  gasförmige  Umgebung,  in  welche  starre  oder  tropfbarflüssige 
Körper  versetzt  sind.  Vermöge  einer  eigenthümlichen  anziehenden 
Kraft  (vergl.  den  Art  Absorption)  üben  solche  Körper  einen  verdich- 
tenden Einfluss  auf  ihre  gasförmige  Umgebung  aus,  so  dass  starre 
Substanzen  ihre  Oberfläche  mit  einer  verdichteten  Hülle  derselben  über- 
kleiden, tropfbarflüssige  Körper  sich  durch  ihre  ganze  Masse  damit 
beladen. 

Die  Lufthülle  der  Erde  ist  von  dem  umfassendsten  Einfluss  auf 
den  Zustand  der  Erdoberfläche.  Einzelne  ihrer  Bestandtheile  wirken 
mit  bei  der  Verwitterung  der  Gesteinsmassen,  unterhalten  die  Verwe- 
sungs-  und  Verbrennungsprocesse  und  bilden  femer  die  wesentlichste 
Bedingung  für  die  Functionen  des  Pflanzen-  und  Thierlebens.  Die 
Atmosphäre  ist  die  hauptsächlichste  Trägerin  der  Schallwellen;  sie 
mässigt  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  und  mildert  die  Uebergänge 
der  F^sterniss  der  Nacht  in  die  Helligkeit  des  Tages  durch  die  Däm- 
merung; sie  erhöht  den  erwärmenden  Einfluss  der  Sonne  auf  die  Erd- 
oberfläche und  ist  der  Sitz  der  für  die  organische  Schöpfung  so  bedeu- 
tungsvollen Witterungserscheinungen,  unter  welchen  der  Wechsel  der 
Temperatur  im  Laufe  des  Tages  und  Jahres,  die  Winde,  die  Aende- 
rungen  im  Feuchtigkeitszustande  und  die  wässerigen  Niederschläge  die 
wichtigsten  sind. 

L  Physikalische  Eigenschaften  der  Atmosphäre. 

1.  Die  Schwere  und  die  Gestalt  der  Atmosphäre.  Die 
Luft  wird,  wie  jeder  andere  Körper,  von  dem  Erdkörper  angezogen; 
sie  übt  demzufolge  einen  Druck  auf  die  Unterlage  aus,  d.  i.  sie  besitzt 
Schwere.  Den  directesten  Beweis  für  die  Schwere  der  Luft  erhält 
man  durch  zweimalige  Wägung  eines  Glasballons,  das  einemal,  wäh- 


1)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  IX,  p.  656;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXTI, 
S.  824.  —  ■)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXVII,  p.  629. 
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rend  er  mit  Luft  gefüllt  ist,  das  anderemal,  nachdem  er  mittelst  der 
Luftpompe  möglichst  luftleer  gemacht  wurde. 

Vermöge  ihrer  Eigenschaft  der  Schwere  lagert  sich  die  Luft  in 
einer  ooncentrischen  Schicht  um  den  Erdkörper,  auf  dessen  Ober- 
flache sie  einen  Druck  ausübt.  Was  den  statischen  Gleichgewichts- 
zustand dieser  Lufthülle  von  demjenigen  einer  tropfbarflüssigen  Masse 
unterscheidet,  rührt  von  der  allen  gasförmigen  Substanzen  eigenthüm- 
lichen  Expansivkraft  her,  vermöge  welcher  ihre  Theile  sich  möglichst 
weit  von  einander  zu  entfernen  streben,  während  sie  zugleich  unter  An- 
wendung einer  hinreichenden  Gegenkraft  sich  weit  stärker  verdichten 
lassen  als  tropfbarflüssige  Körper.  Die  tieferen  der  Erdoberfläche 
zunächst  gelegenen  Schichten  der  Atmosphäre  sind  unter  dem  Drucke 
der  auf  ihnen  lastenden  höheren  Schichten  am  stärksten  verdichtet;  je 
höher  hinauf,  desto  freieres  Spiel  hat  die  Expansivkraft,  desto  mehr 
verdünnt  sich  die  Luft.  Nur  durch  die  Abnahme  der  Temperatur  mit 
zunehmender  Höhe  wird  diesem  Expansionsbestreben  eine  Grenze  ge- 
setzt. 

Das  nach  Archimedes  benannte  Gesetz,  wonach  ein  Körper,  wel- 
cher in  eine  Flüssigkeit  getaucht  ist,  soviel  weniger  wiegt,  als  das  Gewicht 
der  verdrängten  Flüssigkeit  beträgt,  findet  auch  auf  die  von  der  atmo- 
sphärischen Luft  umgebenen  Körper  Anwendung.  Zwei  Körper  von 
angleichem  Volumen,  wie  z.  B.  ein  mit  Luft  gefüllter,  aber  gegen  die 
umgebende  Luft  abgeschlossener  Glasballon  und  ein  Messinggewicht, 
welche  an  einem  empfindlichen  Wagebalken  ins  Gleichgewicht  gebracht 
sind,  behaupten  dieses  Gleichgewicht  nicht  mehr,  wenn  der  Apparat 
anter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  die  Luft  ausgepumpt 
wird.  Der  Glasballon  koraimt  ins  Uebergewicht  und  sinkt,  weil  sein 
vorher  in  der  Luft  erlittener  Gewichtsverlust,  der  nunmehr  in  Wegfall 
kommt,  beträchtlicher  war,  als  derjenige  des  Messinggewichtes.  Es 
kann  dieser  Versuch  als  ein  weiterer  Beweis  für  die  Schwere  der  Luft 
selbst  angesehen  werden  und  er  zeigt  zugleich,  dass  bei  genauen  Wä- 
gongen,  welche  in  der  Luft  ausgeführt  werden,  auf  diesen  Umstand 
Bücksicht  genommen  werden  muss  (vergl.  den  Art.  Wägen).  Ver- 
möge des  angeführten  Gewichtsverlustes  wirkt  auf  Körper,  deren  To- 
talgewicht geringer  ist  als  dasjenige  eines  gleichen  Volumens  atmo- 
sphärischer Luft,  eine  Kraft  des  Auftriebs,  vermöge  deren  sie  in  der 
Atmosphäre  aufsteigen,  bis  sie  in  eine  Schicht  gelangt  sind,  in  welcher 
das  verdrängte  Luftvolumen  so  schwer  ist  als  der  Körper  selbst.  In 
dieser  Schicht  schweben  oder  schwimmen  sie.  So  verhalten  sich  z.  B. 
Ballons  aus  dünnem,  aber  luftdichtem  Zeuge,  welche  mit  erhitzt  gehal- 
tener atmosphärischer  Luft,  mit  Wasserstoffgas  oder  Kohlen wasser- 
stoff'gas  gefüllt  sind.  Die  Luftreisen  in  solchen  Ballons,  welche  bereits 
biB  zu  gleicher  Höhe  mit  den  höchsten  und  völlig  unzugänglichen  Ge- 
birgsgipfeln  der  Erde  geführt  haben,  sind  zur  Erforschung  der  Ab- 
nahme der  Temperatur  und  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  mit 
zunehmender  Höhe  benutzt  worden. 

Die  anziehende  Kraft  der  Erde  wirkt  auf  die  auf  der  Meeresfläche 
rohende  Luft  in  stärkerem  Grade  an  den  Polen  als  am  Aequator;  ein- 
mal darum,  weil  die  Erde  keine  Kugel,  sondern  ein  an  den  Polen  ab- 
geplattetes Sphäroid,  mithin  die  Luft  an  der  Meeresfläcbe  in  höheren 
Breiten  dem  Blittelpunkt  der  Anziehung  näher  ist  als  in  der  Nähe  des 
Aequators,  femer  und  zumeist  aber  darum,  weil  die  aus  der  Axendre- 
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hnng  der  Erde  entspringende  Centrifugalkraft ,  welche  der  Schwere 
direct  entgegenwirkt,  an  den  Polen  gänzlich  fehlt,  nach  den  niederen 
Breiten  hin  zunimmt  und  am  Aequator  selbst  ihren  grössten  Werth  er- 
reicht. Ungeachtet  dieser  ungleichen  Wirksamkeit  der  Schwerkraft 
würde,  wenn  die  Atmosphäre  nicht  durch  anderweite  Ursachen  verhin- 
dert würde  im  Zustande  statischen  Gleichgewichtes  zu  beharren,  der 
Dnick  der  Atmosphäre  an  der  Meeresfläche  in  allen  Breiten  gleich  sein, 
weil  der  Druck  einer  Flüssigkeit  nicht  allein  senkrecht  abwärts,  son- 
dern, vermöge  der  vollkommenen  Beweglichkeit  der  Theilchen,  nach 
allen  Seiten  hin  in  vollkommen  gleicher  Stärke  wirkt  und  somit  in  dem 
nämlichen  Niveau  alle  Verschiedenheiten  sofort  sich  ausgleichen  müss- 
ten.  Zugleich  leuchtet  aber  ein,  dass  an  den  Orten  intensiverer  Schwer- 
kraft, also  in  höheren  Breiten,  zur  Herstellung  des  nämlichen  Dmekes 
eine  Luftsäule  von  verhältnissmässig  geringerer  Höhe  genügen  muss, 
so  dass  die  Atmosphäre  auch  dann,  wenn  sie  aller  Orten  gleiche  Tem- 
peratur bosässe,  die  Gestalt  einer  sphäroidalen  Hülle  haben  würde, 
deren  Dicke  unter  dem  Aequator  am  grössten  wäre.  Die  Ungleichheit 
in  der  Höhe  der  Atmosphäre  am  Aequator  und  an  den  Polen  wird  aber 
durch  die  grosse  Verschiedenheit  der  Temperatur  noch  vermehrt. 

Welche  Dimensionen  die  sphäroidale  Lufthülle  besitze,  d.  h.  wie 
hoch  die  Atmosphäre  über  einem  jeden  Punkte  der  Erdoberfläche  sei, 
ist  ungeachtet  vielfältiger  Bemühungen  noch  nicht  ausgemittelt.  La- 
place  hat  bemerkt,  dass  die  Lufl  sich  jedenfalls  nicht  weiter  als  bis 
zu  der  Grenze  erstrecken  könne,  wo  die  Centrifugalkraft  der  Luftpar- 
tikelchen  ihrer  Schwere  gleich  sei.  Allein  eine  Höhe  von  mehr  als 
drei  Erdhalbmessem,  wie  sie  sich  aus  jenem  Satze  ergeben  würde,  hat 
die  Atmosphäre  sicher  nicht.  Auch  sieht  man  ein,  dass  die  Gleichheit 
vielmehr  zwischen  der  Schwere  der  Lufltheilchen  einerseits  und  der 
.  Summe  aus  der  Centrifugalkraft  und  der  Abstossung  der  Theilchen  an- 
dererseits bestehen  müsse.  Nun  hat  man  aber  über  die  Grösse  der 
Expansivkraft  der  Luft  in  grossen  Höhen  darum  kein  Urtheil,  weil 
diese  von  der  Temperatur  abhängig,  das  Gesetz  der  Temperaturab- 
nähme  in  der  Höhe  aber  noch  unbekannt  ist.  Je  nachdem  man  in 
dieser  Beziehung  die  eine  oder  die  andere  Hypothese  zu  Grunde  legte, 
hat  man  die  Höhe  der  Atmosphäre  über  dem  Aequator  zu  7  oder  zu 
27  geographischen  Meilen  gefunden.  Endlich  ist  aus  der  Beobachtung 
der  Zeit,  zu  welcher  an  einem  heiteren  Abend  die  Grenze  der  Dämme- 
rung das  Zenith  erreicht,  und  aus  dem  Sonnenstande  zu  dieser  Zeit, 
unter  Zugrundelegung  des  Reflexionsgesetzes,  die  Höhe  der  Atmosphäre 
zu  9,5  bis  10  geogr.  Meilen  bestirnmt  worden.  Ereilich  ist  diese  Be- 
rechnung auf  die  unbewiesene  Annahme  gegründet,  dass  das  Licht  von 
der  ohnehin  nicht  scharf  bestimmbaren  Dämmerungsgrenze  nach  nur 
einmaliger  Reflexion  zu  dem  Beobachter  gelange. 

Die  mannigfachen  Erscheinungen,  in  welchen  die  Wirkung  de» 
atmosphärischen  Druckes  sich  ausspricht,  sollen  hier  nicht  aufge- 
zählt werden.  In  dem  Saugrohr  einer  Pumpe,  in  welchem  ein  luft- 
dicht schliessender  Kolben  aufwärts  gezogen  wird,  folgt  das  Wasser,  durch 
den  auf  den  äusseren  Wasserspiegel  wirkenden  Luftdruck  gehoben,  dem 
Kolben  bis  zu  einer  Höhe  von  etwa  32  Pariser  Fuss  oder  10  Metern, 
und  es  kann  mithin  eine  Wassersäule  von  dieser  Höhe  als  ein  Maass 
des  atmosphärischen  Druckes  angesehen  werden.  Bequemer  zu  diesem 
Zwecke  ist   das  13,6mal  schwerere  Quecksilber,    da  nach  hydrostati- 
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sehen  Gesetzen  eine  13,6inal  körzere  Säule  dieser  Flüssigkeit  dem 
Lufldracke  das  Gleichgewicht  hält.  Das  Barometer,  welches  von  To- 
ricelli ersonnen  und  von  dessen  Schüler  Viviani  im  Jahr  1643  zu- 
erst ausgeführt  wurde ,  ist  jetzt  das  allgemein  angewendete  Instrument 
zur  Messung  des  Luftdruckes.  Der  mittlere  Barometerstand  am  Spie- 
gel des  Meeres  ist  zwar  wegen  mannigfacher  Nebeneinflüsse  nicht  in 
allen  Breiten  gleich;  man  hat  aber  den  mittleren  Stand  unter  dem  45^ 
nordl.  Breite,  nämlich  eine  Säule  von  760""  Höhe,  im  Allgemeinen  als 
das  Norraalmaass  des  Luftdruckes  an  der  Meeresfläche  angenommen. 
Hiemach  lastet,  vermöge  des  atmosphärischen  Druckes,  auf  der  Grund- 
fläche eines  Quadratcentimeters  ein  Gewicht  von  1033,3  Grammen,  auf 
der  Grundfläche  eines  Quadratdecimeters  also  ein  Gewicht  von  108,33 
Kilogrammen. 

Es  kann  hiernach  auf  den  ersten  Blick  allerdings  auftallen ,  dass 
der  menschliche  Körper  bei  einer  Oberfläche  von  ungefähr  150  Qua- 
dratdecimetern  einen  atmosphärischen  Druck  von  15500  Kilogrammen 
zu  tragen  hat  und  es  hat  dieser  umstand  in  der  That  Veranlassung  ge- 
gegeben, den  Luftdruck  ganz  zu  läugnen.  Es  ist  indessen  unzweifelhaft, 
dass  unsere  ganze  Organisation  so  beschaffen  ist,  dass  sie  diesen  Luft- 
druck nicht  nur  erträgt,  sondern  dass  sie  bei  einem  merklich  geringe- 
ren Druck  gar  nicht  bestehen  kann..  Nach  W.  und  E.  Weber's  Er- 
fahrungen werden  die  Köpfe  der  oberen  Bein-  und  Armgelenke  nur 
durch  den  Luftdruck  in  ihren  Pfannen  erhalten;  der  Muskeldruck, 
welcher  das  Blut  im  Gef  äsSsvstem  umtreibt,  würde  es  an  Stellen,  welche 
nicht  mit  dicker  Haut  bedeckt  sind,  nach  Aussen  pressen  ohne  den  ent- 
gegenwirkenden atmosphärischen  Druck.  Beim  Ansteigen  zu  grossen 
Höhen,  im  Luftballon  oder  in  hohen  Gebirgen,  stellt  sich  Missbehagen 
ein  und  das  Blut  tritt  aus  den  Lippen,  dem  Zahnfleisch  und  an  den  Au- 
gen aus. 

Es  war  eine  schöne  Bestätigung  der  Toricelli'schen  Lehre  von 
dem  Luftdruck,  als  Perrier  im  Jahre  1648  auf  Anrathen  Pascal's 
durch  eine  Besteigung  des  Puj-de-Döme  bewies,  dass  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule  im  Barometer,  welche  dem  Luft^drucke  das  Gleichge- 
wicht hält,  mit  zunehmender  Erhebung  über  das  Niveau  des  Meeres  ab- 
nimmt. Aus  dem  Mariotte'schen  Gesetze  (vergl.  Iste  Aufl.  Bd.  V,  S.  137), 
nach  welchem  die  Dichte  der  Luft  sich  direct  verhält  wie  der  auf  ihr 
lastende  Dmck,  folgt,  dass  bei  Zunahme  der  Höhe  in  arithmetischer  Pro- 
gression die  Dichte  der  Luft  in  geometrischer  Progression  abnehmen 
muss.  Die  Höhenunterschiede  zweier  Punkte  in  denselben  Verticalen 
würden  sich  hiernach  verhalten  wie  die  Unterschiede  der  Logarithmen 
der  an  beiden  Punkten  beobachteten  Barometerstände.  Wäre  die  Tem- 
peratur der  Luftsäule  zwischen  beiden  Punkten  durchgängig  gleich 
O^C,  so  hätte  man  den  Unterschied  der  Briggs 'sehen  Logarithmen 
der  auf  0<^C.  redncirten  Barometerstände  (vergl.  den  Art.  Barome- 
ter) an  beiden  Stationen  mit  der  Zahl  18382  zu  vervielfachen,  um  den 
gesuchten  Höhenunterschied  in  Metern  ausgedrückt  zu  erhalten.  Durch 
die  niedrigere  Temperatur  der  höher  gelegenen  Luftschichten  wird  de- 
ren Dichte  vermehrt;  man  kann  sich  indessen  doch  des  angegebenen 
Rechnungsverfahrens  bedienen  und  mnss  nur  den  gefundenen  Höhen- 
unterschied um  so  viel  vermehren  oder  vermindern,  als  eine  Luftsäule 
von  dieser  Länge  sich  durch  Erwärmen  oder  Abkühlen  von  der  Tem- 
peratur O^C.   auf  die  zur  Zeit   der  Beobachtung  wirklich  herrschende 
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mittlere  Temperatur  der  Luft  zwischen  beiden  Beobachtungsstationen 
verlängern  oder  verkürzen  würde.  Da  man  diese  mittlere  Temperatur 
nicht  wohl  ausmitteln  kann,  so  bedient  man  sich  als  Näherungswerthe 
des  Mittels  zwischen  den  Lufttemperaturen  an  den  beiden  Beobach- 
tungsstationen. 

2.  Die  Temperatur  der  Atmosphäre.  Der  statische  Gleich- 
gewichtszustand, wie  er  bis  jetzt  vorausgesetzt  wurde,  existirt  in  der 
Lufthülle  unseres  Erdkörpers  zu  keiner  Zeit.  Die  mannigfaltigen  Stö- 
rungen des  Gleichgewichtes,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Son- 
nenstrahlen in  erster  Linie,  und  durch  ihren  ungleichen  Effect,  je  nach- 
dem sie  auf  die  starren  oder  die  flüssigen  Theile  der  Erdoberfläche 
treffen,  in  zweiter  Linie  hervorgerufen  werden,  sind  zum  Theil  constan- 
ter,  zum  anderen  Theil  periodisch  ab-  und  zunehmender  und  zum  letzten 
Theile  so  unregelmässiger  Natur,  dass  eine  Gesetzmässigkeit  darin 
noch  nicht  hat  nachgewiesen  werden  können. 

Die  Sonnenstrahlen  üben  ihren  erwärmenden  Einfluss  auf  die  At- 
mosphäre in  dreifach  verschiedener  Weise  aus.  Ehe  sie  zur  Erdober- 
fläche selbst  gelangen  können,  müssen  sie  die  Atmosphäre  durchdringen, 
sie  gehen  durch  die  höheren,  so  äusserst  dünnen  und  durchsichtigen 
Schichten  ohne  merklich  absorbirt  zu  werden^  also  auch  ohne  merkli- 
chen erwärmenden  Einfluss;  dieser  tritt  aber  in  den  dichteren  und  wasser- 
dampfreicheren  Schichten  in  der  Nähe  des  Erdbodens  stärker  hervor, 
so  dass  auch  bei  heiterem  Himmel  nur  etwa  sieben  Zehntel  der  ganzen 
auf  die  Grenze  der  Atmosphäre  treffenden  Menge  von  Wärmestrahlen 
zur  Erde  selbst  gelangen,  bei  nebliger  und  bewölkter  Atmosphäre  aber 
ein  weit  geringerer  Antheil.  Die  unter  dem  Einfluss  der  auftreffenden 
Strahlen  erwärmte  Erdoberfläche  giebt  zunächst  Wärme  durch  Leitung 
an  die  unmittelbar  sie  bespülende  unterste  Luftschicht  ab,  nnd  wenn 
auch  die  hier  erwärmte  Luft  sich  erhebt ,  so  kann  sich  dieser  Einfluss 
doch  inmier  nur  in  verhältnissmässig  sehr  geringen  Höhen  geltend  ma- 
chen. Diejenige  Wärme,  welche  in  strahlender  Form  von  der  erwärm- 
ten obersten  Erdrinde  in  die  Luft  zurückgesendet  wird,  dringt  zwar 
theilweise  in  die  höclisten  Höhen  der  Atmosphäre  und  in  den  leeren 
Himmelsranm  —  es  ist  dies  die  Ursache  der  Abkühlung  während  der 
Nacht  und  der  niedrigen  Temperatur  der  Wintermonate  — ,  allein  die 
untersten  und  dichtesten  atmosphärischen  Schichten  halten  von  diesen 
dunkelen  Wärmestrahlen  einen  verhältnissmässig  noch  grösseren  Antheil 
zurück,  als  von  den  leuchtenden  Wärmestrahlen  der  Sonne.  Hierin 
allein  ist  die  Ursache  zu  suchen,  dass  die  Atmosphäre  inmitten  der 
entgegengesetzten  Processe  der  Bestrahlung  der  Erde  durch  die  Sonne 
und  der  Wiederausstrahlung  der  Wärme  in  den  Himmelsraum  der  Erd- 
oberfläche eine  höhere  Temperatur  sichert,  als  diese,  der  Lufthülle  völ- 
lig entkleidet,  besitzen  würde. 

Da  die  Atmosphäre  Erwärmung  und  Abkühlung  nur  zum  kleinen 
Theil  durch  directe  Einwirkung  der  Sonne  und'  directe  Ausstrahlung 
in  den  Himmelsraum,  zumeist  dagegen  durch  Yermittelung  der  ober- 
sten Schicht  der  Erde  erfährt,  so  ist  der  Betrag  der  regelmässigen 
Temperaturschwankungen  im  Laufe  des  Tages  und  des  Jahres  sowohl, 
als  die  mittlere  Temperatur  an  einem  gegebenen  Orte,  vorzugsweise 
von  den  für  die  Erdoberfläche  gültigen  Bestrahlungsgesetzen  und  von 
der  physischen   Beschaffenheit  der  Erdoberfläche  an  der  betreffenden 
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Stelle  abhängig.  Ohne  irgend  in  speciellere  Erörterungen  und  Be- 
schreibungen klimatologisoher  Verhältnisse  einzugehen,  sollen  nur  die 
Ursachen,  welche  die  Temperaturrerhältnisse  bestimmen,  im  Allgemei- 
nen angeführt  werden. 

Die  Intensität  der  Bestrahlung  ist  dem  Sinus  des  Winkels,  unter 
welchem  die  Sonnenstrahlen  auf  die  Erdoberfläche  fallen  oder,  was  das 
Nämliche  sagt,  dem  Sinus  der  Sonnenhöhe  proportional.  Dies  ist  die 
hauptsächlichste  Ursache  des  Temperaturunterschiedes  der  heissen,  der 
gemässigten  und  kalten  Zonen.  Die  Sonnenhöhe  selbst  und  ihr  Sinus 
schwanken  im  Laufe  des  Jahres  für  Orte  unter  dem  Aequator,  ferner 
in  45<^  Breite  und  endlich  am  Polarkreise,  also  unter  66,5^  Breite,  zwi- 
schen den  folgenden  Werthen: 


Aequator^ 
OöBr. 


Gemässigte 
Zone,  45«  Br. 


Polarkreis,  j 
66,5'»  Br. 


Aenderung  in  der  Son- 
nenhöhe am  Mittag  .   . 

Aenderun|^  im  Sinus  der 
Sonnenhöhe    


90«  bis  66,5'» 
1  bis  0,917 


68,ö«  bis  21,5« 
0,930  bis  0,967 


47»  bis  0» 
0,731  bis  0 


Entsprechend  den  Schwankungen  im  Sinus  der  Sonnenhöhe  sind 
diejenigen  der  Lufttemperatur  im  Laufe  des  Jahres  in  der  heissen  Zone 
am  kleinsten,  in  der  gemässigten  Zone  grösser  und  in  der  kalten  Zone 
am  bedeutendsten.  Freilich  tragen  zu  diesem  Resultate  noch  mehrere 
andere  Ursachen  bei,  insbesondere  die  ungleiche  Länge  des  Tages  und 
die  verschiedene  Dicke,  welche  die  Sonnenstrahlen  in  der  Atmosphäre 
zu  durchlaufen  haben.  Die  Schwankungen  in  der  Tageslänge  und  in 
der  Tiefe  der  zur  Zeit  des  Mittagsstandes  der  Sonne  durchstrahlten  At- 
mosphärenschicht sind  z.  B.  in  den  oben  erwähnten  geographischen 
Breiten  die  folgenden: 


Aenderongen  der  Tages- 
länge      

Dicke  der  durchstrahlten 
Schicht 


Aequator, 
O^Br. 


12»»  bb  12»» 
10  bis  10,8  Meil. 


Gemässigte 
Zone,  45'>Br. 


17,5»»  bis  8,5*» 
10,75  bis  26,4  M. 


Polarkreis, 
66«,5Br. 


24  bis 
18,6  bis  ISO  M. 


Die  Regelmässigkeit,  sowohl  der  Temperaturabnahme  im  AUger 
meinen  vom  Aequator  nach  höheren  Breiten  hin,  als  der  Grösse  de- 
Teroperaturschwankungen  in  der  jährlichen  und  in  der  täglichen  Pe- 
riode, erleidet  die  beträchtlichsten  Modiacationen  durch  die  ungleiche 
Erhebung  der  Länder  üb^r  die  Meeresfläche,  sowie  durch  die  ganz  un- 
gleiche Wirkung,  welche  die  auffallenden  Sonnenstrahlen  hervorbrin- 
gen, je  nachdem  sie  auf  entblösstes  Erdreich  und  nackten  Fels,  oder 
auf  mit  üppiger  Vegetation  bedecktes  Land,  oder  endlich  auf  die  Flä- 
chen der  Seen  und  Meere  auftreffen. 


HuidwSrterbncta  der  CbemU.  9t«  Anfl.  Bd.  11. 
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Isolirte  Gebirgsgipfel ,  welche  hoch  in  die  dünnere  und  kältere 
Luftregion  ragen,  yermögen  nur  wenig  zu  deren  intensiverer  Erwär^ 
mung  beizutragen,  während  massenhafte  Hochländer  die  mittlere  Tem- 
peratur der  sie  bespülenden  Luftschicht  beträchtlich  erhöhen.  Die 
Unterschiede  der  Tag-  und  Nachttemperatur  müssen  in  den  Hochpla- 
teaus (welche  zudem  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  meist  wasserarm 
sind)  wegen  der  intensiveren  Ein-  und  Ausstrahlung,  welche  die  dün- 
nere reinere  Luft  gestattet,  beträchtlicher  sein  als  in  den  Tiefländern. 
Ueber  weiten  inselfreien  Meeren,  wo  nicht  regelmässige  nach  hö- 
herer oder  niederer  Breite  gerichtete  Meeresströmungen  störend  ein- 
greifen, spricht  sich  die  oben  erwähnte  Abhängigkeit  der  Temperatur 
von  der  geographischen  Breite,  also  von  der  Höhe  des  Sonnenstandes 
am  regelmässigsten  aus,  und  die  Schwankungen  im  Laufe  des  Jahres 
und  des  Tages  sind  weit  geringer,  als  im  Lineren  wasserarmer  Con- 
tinente.  Jener  Einfluss  des  Meeres  überträgt  sich  auf  die  angrenzen- 
den Küstenländer,  so  dass  ein  allmäliger  Uebergang  von  dem  See- 
klima durch  das  Küstenklima  nach  dem  Binnen-  oder  Conti- 
nentalklima  stattfindet,  wie  sich  dies  z.  B.  in  den  folgenden  Zahlen 
ausspricht,  welche  den  Unterschied  zwischen  der  Mitteltemperatur  des 
wärmsten  und  kältesten  Monates  in  Celsius'schen  Graden  an  den  nach- 
benannten, zwischen  dem  See-  und  Binnenklima  eine  stetige  Kette  bil- 
denden Orten  angeben: 

Temperaturunterschied  des  wärmsten 
und  kältesten  Monats. 

Plymouth 9,70 

Paris 16,8 

Frankfurt 19,2 

Berliiv 21,2 

Warschau 23,5 

Moskau 29,3 

Kasan 34,1 

Tomsk 85,9 

Jakutzk      .     .     - 63,5 

Von  dem  Wasser  wird  die  einstrahlende  Sonnenwärme  bis  zu 
grösseren  Tiefen  durchgelassen,  während  Erde  und  nacktes  Gestein 
dieselbe  in  ihren  oberflächigen  Schichten  sofort  in  fühlbare  Wärme  um- 
setzen. Das  Wasser  erfordert'  etwa  5mal  mehr  Wärme  als  die  Ge- 
steine, um  sich  um  eine  gleiche  Zahl  von  Teraperaturgraden  zu  erwär- 
men, und  im  gleichen  Verhältniss  muss  das  Wasser  bei  der  Abkühlung 
mehr  Wärme  abgeben.  Ein  beträchtlicher  Theil  der  Wärme,  welche 
auf  Wasser  oder  feuchtes,  sumpfiges  Erdreich  einstrahlt,  geht,  indem 
er  zur  Bildung  von  Wasserdampf  verwendet  wird,  welcher  sich  in  die 
Luft  erhebt,  in  den  gebundenen  unfühlbaren  Zustand  Über  und  wird, 
wenn  bei  Wiederabkühlung  der  Luft  der  Sättigungszustand  erreicht  ist 
(vergl.  den  Art  Dampf),  indem  die  Wasserdünste  sich  als  Nebel,  Re- 
gen oder  Schnee  niederschlagen,  wieder  frei,  d.  h.  zu  solcher  Wärme, 
welche  mit  dem  Thermometer  nachweisbar  ist  und  auf  das  Geftihl 
wirkt.  Dies  sind  die  Ursachen,  welche  die  Cxtreme  der  Lufttempera- 
tur, die  im  Inneren  wasserarmer  Länderstriche  so  fühlbar  hervor- 
treten, über  dem  Meere  abschwächen.  Der  häufige  Austausch  zwischen 
den  über  dem  Meere  und  über  den  von  ihm  bespülten  Ländern  ruhen- 
den Luftmassen  und  der  Umstand,  dass  die  von  den  Wasserflächen  aiif- 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Atmosphäre.  419 

gestiegenen  Dämpfe  erst  über  den  Ländern  sich  tropfbar  niederschlagen 
und  ihre  gebundene  Wärme  dort  abgeben,  bewirkt,  dass  die  Küstenlän- 
der in  abnehmendem  Grade  nach  dem  Inneren  des  Binnenlandes  hin 
an  der  Gleichmässigkeit  des  Seeklimas  participiren. 

Die  statische  Buhe,  in  welcher  nach  den  Gesetzen  der  Schwere 
das  Meer  und  die  Atmosphäre  beharren  müssten,  würde,  ohne  Einwir- 
kung der  Sonnenwärme  nur  durch  die  zweimal  täglich  umlaufende 
Fluthwelle  (erzeugt  durch  die  Gravitation  der  Wasser-  und  Lufttheil- 
chen  gegen  Sonne  und  Mond)  gestört  werden,  eine  Bewegung,  welche 
in  der  Atmosphäre  wegen  der  geringen  Dichte  der  Luft  unmerklich 
verlaufen  würde.  Ungleich  bemerkbarer  und  mächtig  in  ihren  Wirkun- 
gen auf  das  Klima  sind  die  Strömungen  im  Meere  und  in  der  Atmo- 
sphäre, welche  dem  localen  Uebergewicht  der  Erwärmung  durch  die 
Sonne  ihre  Entstehung  verdanken.  Die  in  der  tropischen  Zone  er- 
wärmten Gewässer  verbreiten  sich  vermöge  ihres  geringeren  specifi- 
schen  Gewichtes  nach  Norden  und  Süden,  um  in  der  Tiefe  von  kälte- 
rem ans  höheren  Breiten  zuströmenden  Wasser  ersetzt  zu  werden. 
Aber  diese,  Ströme ,  durch  die  Gestalt  des  Meeresbodens  und  der  Kü- 
sten mannigfach  behindert  und  abgelenkt,  verlaufen  nicht  nur  überein- 
ander, sondern  haben  ihr  Bett,  namentlich  ausserhalb  der  Wendekreise, 
nebeneinander  gefunden.  Es  ist  bekaimt,  vrie  der  aus  dem  Golf  von 
Mexico  hervordringende  und  danach  benannte  Aequatorialstrom  der 
über  den  Küsten  von  Europa  ruhenden  Atmosphäre  bis  nach  der  Nord- 
spitze von  Norwegen .  hin  eine  höhere  Temperatur  ertheilt,  als  sie 
ausserdem  der  geographischen  Breite  nach  besitzen  würde,  während 
eine  aus  dem  nördlichen  Eismeer  kommende  Polarströmung  die  Ost- 
küsten von  Nordamerika,  eine  aus  dem  südlichen  Eismeer  hervorkom- 
mende mächtige  Strömung  die  Küste  von  Chili  und  Peru  abkühlt. 

Directer  wirken  natürlich  die  durch  die  Sonne  in  der  Atmosphäre 
selbst  eingeleiteten  Strömungen,  welche  keineswegs  aller  Orten  den 
unsteten,  wechselvollen  Charakter  an  sich  tragen,  wie  in  der  nörd- 
lichen gemässigten  Zone  und  namentlich  über  dem  europäischen  Fest- 
lande. 

3.  Bewegungen  in  der  Atmosphäre.  Winde.  Mit  der 
Erwärmung  nach  Sonnenaufgang  beginnt  an  jedem  Orte  eine  vertical 
aofwärts^gerichtete  Bewegung  der  am  Boden  erwärmten  und  dadurch  aus- 
gedehnten Luft,  und  dieser  aufsteigende  Luftstrom  nimmt  an  Lebhaftig- 
keit bis  zur  Zeit  der  grössten  Tageshitze  zu.  Die  von  ihm  in  die 
Hohe  getragene  Luft  muss  durch  andere  am  Boden  von  allen  Seiten 
der  erwärmten  Stelle  zuströmende  kältere  und  dichtere  Luft  ersetzt 
werden.  Dies  ist  die  allgemeine  Entstehungsursache  der  Winde;  aus 
ihr  erklärt  sich,  warum  in  G^birgsthälern  der  Luftstrom  Morgens  nach 
der  Höhe,  Abends  nach  der  Tiefe  gerichtet  ist;  warum  an  den  Kü- 
sten Morgens  Seewind  herrscht,  während  Abends  und  Nachts  der  Wind 
vom  Lande  nach  der  See  hin  weht 

In  umfassenderer  Weise  macht  sich  die  aus  der  ungleichen  Tem- 
peratur der  verschiedenen  Breitegürtel  entspringende  Bewegung  der 
Atmosphäre  bemerkbar.  Unter  dem  Aequator,  in  der  sogenannten  Be- 
gion  der  Windstillen  (Calmen),  erhebt  sich  die  Luft  in  einem  stetigen 
Strome  zu  grossen  Höhen.  Die  Mitte  dieses  Gürtels,  welche  durch  die 
grosse    Begelmässigkeit  ihrer   Wittemngserscheinungen  ausgezeichnet 
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ist,  fällt  nicht  genau  unter  die  Linie  des  Aequators,  sondern  ist  (wegen 
der  etwas  höheren  Temperatur,  welche   die  grössere  Ländennasse  der 
nördlichen  Erdhälf^  ertheilt)  etwas  nach  Norden  verschoben.     Die  in 
der  Region  der  Windstillen  aufsteigende  Luft  wird  durch  andere  ersetzt, 
welche  an  der  Erdoberfläche  von  Norden    und  Süden    her  zuströmt. 
Wegen  der  geringeren    Umdrehungsgeschwindigkeit,    welche  die  aus 
höheren  Breiten  nach  dem  Aequator  strömenden  Luftmassen  mitbrin- 
gen, bieten  dieselben  einen  der  Umdrehungsbewegung  der  Erde  entge- 
gen, also  von  Ost  nach  West,  gerichteten  Widerstand ,  so  dass  jene  re- 
gelmässigen Strömungen,  welche  den  Namen  Passate  führen,  auf  der 
nördlichen  Erdhälfte  einen  Nordostwind  (der  Nordostpassat   im  Mittel 
zwischen   9^  und  28^  nördl.  Br.)i   auf  der  südlichen  Erdhälfte   einen 
Südostwind  (der  Südostpassat  im   Mittel  zwischen  8®  nördl.  Br.  und 
25 0  südl.  Br.)  darstellen.     In  höheren  Breiten  sinkt  die  in  der  Region 
der  Calmen  aufgestiegene  Luft  auf  der  nördlichen  Erdhälfle  als  süd- 
westliche, auf  der  südlichen  Erdhälflte  als  nordwestliche  Strömung  her- 
ab, und  in  den  gemässigten  Zonen  suchen  sich  die  oberen  und  unteren 
Passate  ihr  Bett  nebeneinander,  in  dem  sie  sich  häufig  verschieben  und 
einander  verdrängen.     Die  ganze  beschriebene  Erscheinung  tritt  am 
regelmässigsten  im  Atlantischen  und  Stillen  Ocean  auf,  weil  deren  Was- 
sermassen sich,  von  Land  nicht  unterbrochen,  von  Pol  zu  Pol  erstrecken. 
Im  Indischen  Meere  wird  die  Regelmässigkeit  der  Erscheinung  getrübt 
durch  den  Gregensatz  der  Erwärmung,   welche  die  nördlich  vom  Indi- 
schen Meere  über  den  asiatischen  Ländermassen  liegende  Atmosphäre 
erfährt     Die  intensive  Erhitzung  des  Landes  während  des  Sommers 
veranlasst  eine  Durchbrechung  der   Passate  durch   die  von  April  bis 
September    wehenden   südwestlichen   Monsune,   die  übrigens  in  der 
anderen  Hälfte  des  Jahres,   durch  die  stärkere  Abkühlung  der  Länder 
im  Yerhältniss  zum  Meere  umgekehrt,  als  Nordoste  in  die  Ordnung  der 
Passate  wieder  eintreten. 

Durch  diese  nur  in  den  allgemeinsten  Zügen  angedeuteten  Bewe- 
gungen des  Luftmeeres  wird  die  aus  den  Gewässern  sich  erhebende 
Feuchtigkeit  weithin  über  die  wasserärmeren  Ländergebiete  verbreitet, 
durch  den  aufsteigenden  Luftstrom  wird  sie  in  grösseren  Höhen  em- 
porgetragen und  somit  im  Ganzen  eine  gleichmässigere  und  raschere 
Durchdringung  der  Luft  mit  Wasserdunst  bewirkt,  als  durch  Diflfhsion 
allein  eintreten  würde.  Indem  der  Wasserdunst  über  den  Ländermas- 
sen  theilweise  in  tropfbarer  oder  starrer  Form  niedergeschlagen  wird, 
führt  er  diesen  die  wieder  freiwerdende  Yerdunstungswärme  und  damit 
im  Ganzen  einen  Gewinn  an  Wärme  zu,  welcher  wesentlich  dazu  bei- 
trägt, die  Mitteltemperatnr  der  länderreicheren  Nordhälfte  der  Erde 
etwa  20  C.  über  diejenige  der  Südhälfte  zu  erheben.  Beide  Erdh&lften 
verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  wie  Dampfkessel  und  Condensator. 
Die  Mitteltemperatur  der  untersten  atmosphärischen  Schicht  auf  der 
ganzen  Nordhälfte  der  Erde  beträgt  etwa  15,5<>C.,  diejenige  auf  der 
Südhälfte  13,6^0.  und  im  Mittel  auf  der  ganzen  Erde  14,60C. 

4.  Die  Aenderungen  des  atmosphärischen  Druckes. 
Die  regelmässigen  Strömungen  im  Luftmeere,  verbunden  mit  den  durch 
die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Erde  bedingten  Verhältnissen  des 
Dampfdruckes,  sind  die  Ursache,  dass  der  mittlere  atmosphärische  Druck 
na  der  Meeresfläche  in  verschiedenen  Breiten  nicht  gleich  ist,  und  dass 
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an  jedem  einzelnen  Orte  gewisse  im  Laufe  des  Tages  und  des  Jahres 
regelmässig  wiederkehrende  Schwanknngen  im  Luftdrucke  stattfinden. 

Auf  der  nördlichen  Erdhälfte  hat  man  die  folgenden  mittleren 
Barometerstände   an  der  Meeresfläche  beobachtet: 

Nördliche  Breite.  Barometerstand. 

00 757,4»"» 

10 758,6 

20 761,0 

30 762,9 

40 761,3 

50 759,5 

60 757,0 

65 751,6 

70 754,1 

75 757,7 

Vom  Aequator,  wo  die  Luft  am  meisten  aufgelockert  ist,  wachsen 
die  Barometerstände  bis  zum  30.  Breitegrad,  wo  sie  ein  Maximum  er- 
reichen, weil  hier  die  sich  entgegenwehenden  oberen  und  unteren  Passate 
grossere  Luftmengen  anhäufen.  Unter  dem  45 ^  der  Breite  ist  der  , 
mittlere  Druck  an  der  Meeresfläche  sehr  nahe  gleich  760"°'  und  diese 
Grosse  wird  daher  fast  allgemein  in  physikalischen  Betrachtungen  als 
der  'Normalluftdruck  im  Niveau  des  Meeres  angenommen. 

Die  regelmässigen  Schwankungen,  welche  der  Barometerstand  im 
Laufe  des  Tages  und  im  Laufe  des  Jahres  erleidet,  sind  als  die  Re- 
sultante der  Aenderungen  anzusehen,  welche  die  Spannung  der  trocke- 
nen Luft  einerseits  und  die  Spannung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit 
andererseits  unter  dem  veränderlichen  Einflüsse  der  Wärme  erfahren. 
Der  Druck  der  trockenen  Luft  ist  seiner  Summe  nach  eine  für  die 
ganze  Erde  unveränderliche  Grösse,  nur  die  Art  seiner  localen  Ver- 
theilung  wechselt.  Der  Wasserdampf  kann  aber  auch  seiner  Quantität 
nach  im  Laufe  des  Jahres  oder  des  Tages  wechseln.  Während  er  zu 
einer  Zeit  über  der  Quecksilbersäule  schwimuit  und  ihren  Stand  er- 
höht, fliesst  er  zu  anderer  Zeit  unter  dem  Gef ässe  des  Barometers  als 
tropfbares  Wasser  hin. 

Fast  an  allen  Orten  der  Erde  steigt  das  Barometer  nach  Sonnen- 
aufgang unter  dem  Einfluss  der  durch  die  Temperaturzunahme  hervor- 
gerufenen Verdampfung  und  erreicht  um  10  Uhr  etwa  einen  höch- 
sten Stand;  dann  sinkt  es  wieder,  weil  die  Auflockerung  der  Luft,  na- 
mentlich im  Lineren  der  Festländer,  den  Effect  der  Dampf  bildung  über- 
wiegt; einige  Zeit  nach  der  höchsten  Tageswärme,  im  Mittel  um  4  Uhr 
Nachmittags,  nimmt  es  seinen  tiefsten  Stand  ein;  indem  es  unter  dem 
Einfluss  der  sich  verdichtenden  Luft  aufs  neue  steigt,  erreicht  das  Ba- 
rometer zwischen  10  und  11  Uhr  Abends  ein  zweites  Maximum,  aus 
welchem  es  wegen  der  mit  zunehmender  Kühle  stark  sich  vermindern- 
den Dampfspannung  einem  zweiten  Minimum  entgegengeht,  welches  es 
einige  Zeit  vor  Sonnenaufgang  erreicht. 

Wo  inmitten  der  tropischen  Zone  der  nördliche  und  südliche  Passat  sich 
begegnen  und  stauen,  in  der  schmalen  Begion  der  Windstillen,  verlau- 
fen alle  W4tterungserscheinungen  und  so  auch  die  täglichen  Schwan- 
kungen des  Barometers  so  regelmässig,  dass  sie  aus  den  Beobachtun- 
gen eines  Tages  sich  mit  Sicherheit  erkennen  lassen,  ja  dass  das  Ba- 
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rometer  als  ühr  dienen  könnte.  In  höheren  Breiten ,  ausserhalb  der 
Wendekreise,  werden  die  regelmässigen  Oscülationen  im  Laufe  des  Ta- 
ges (und  des  Jahres)  durch  die  weit  bedeutenderen  unregelmässigen 
Schwankungen  verdeckt,  welche  dem  Barometer  vorzugsweise  durch 
den  Wechsel  kalter  und  warmer  (in  Europa  z.  B.  nordöstlicher  und 
südwestlicher)  Winde  eingeprägt  werden.  Diese  unregelroässigen 
Schwankungen  sind  die  Ursache,  dass  man  bei  allen  physikalischen  und 
chemischen  Versuchen,  bei  welchen  der  Luftdruck  nicht  ohne  Einfluss 
ist,  diesen  nicht  nach  der  Lage  des  Ortes,  nach  Tages-  und  Jahreszeit 
voraus  bestimmen ,  sondern  jedesmal  nur  aus  einer  directen  Beobach- 
tung finden  kann.  Die  regelmässigen  täglichen  und  jährlichen  Schwan- 
kungen stellen  sich  in  den  aussertropisohen  Klimaten  nur  als  Mittel- 
werthe  lange  fortgesetzter  Beobachtungsreihen  heraus. 

Man  findet  dann,  dass  auch  im  Laufe  des  Jahres  an  den  meisten, 
nämlich  an  allen  denjenigen  Orten,  welche  weder  reines  Seeklima  noch 
reines  Continentalklima ,  sondern  sogenanntes  gemischtes  oder  Ueber- 
gangsklima  haben,  der  Barometerstand  zwei  grösste  und  zwei  kleinste 
Werthe  annimmt  Die  Maxima  fallen  aber  auf  die  Zeiten  der  Tempe- 
raturextreme, die  Minima  in  die  Zwischenzeiten,  während  in  der  täg- 
lichen Periode  das  Umgekehrte  stattfand.  Die  Ursache  dieses  Unter- 
schiedes ist  wohl  darin  gelegen,  dass  bei  dem  allmäligen  Anwachsen 
und  Abnehmen  der  Wärme  im  Laufe  des  Jahres  die  Entwickelung  der 
Wasserdämpfe  volle  Zeit  hat  zu  folgen,  während  zur  Zeit  der  grössten 
Tageswärme,  auf  dem  festen  Lande  wenigstens,  der  aufsteigende  Luft- 
strom mehr  Dampf  in  die  Höhe  reisst,  als  am  Boden  sich  gleichzeitig 
entwickeln  kann.  Li  der  heissen  Jahreszeit  wird  daher  die  Auflocke- 
rung der  Luft  durch  die  wachsende  Dampfspannung  mehr  als  compen- 
sirt  und  dadurch  ein  zweites,  wenn  auch  geringeres  Maximum  des  At- 
mosphärendruckes herbeigeführt.  Dies  Maximum  wird  um  so  geringer, 
je  reiner  an  dem  betreffenden  Orte  das  Continentalklima  sich  ausspricht. 
Es  giebt  Orte  (im  östlichen  Asien),  wo  es  ganz  wegfällt  und  die  jähr- 
liche Schwankung  des  Barometers  derjenigen  des  Thermometers  gerade 
entgegengesetzt  verläuft,  während  an  manchen  Orten  reinen  Seeklimas 
(Island  z.  B.)  die  Erscheinung  die  umgekehrte  ist,  d.  h.  Barometer  und 
Thermometer  parallel  gehen,  weil  hier  nicht  die  grössere  oder  gerin- 
gere Dichte  der  trockenen  Luft,  sondern  die  mit  der  Temperatur  wach- 
sende und  abnehmende  Dampfspannung  die  Schwankung  des  Baro- 
meterstandes vorzugsweise  bedingt 

Wie  schon  angeführt,  ist,  wenn  man  einen  Barometerstand  von 
760"**  Höhe  voraussetzt,  der  Druck  der  Atmosphäre 

auf  1  Quadratcentimeter  ....  1038,3  Gramm 
„    1  Quadratdecimeter    ....  103,83  Kilogramm 
„   1  Quadratmeter .  10338  Kilogramm. 

Nimmt  man  den  mittleren  Erdhalbmesser  zu  3266608,23  Toisen  und 
die  Erde  als  Kugel  an,  so  berechnet  sich  ihre  Oberfläche  zu  9249804,4 
geographischen  Quadratmeilen,  und  hieraus  findet  man  (die  geographische 
Meile  =  7420,43  Meter  angenommen)  das  ganze  auf  der  Erdober- 
fläche lastende  Gewicht  der  Atmosphäre  gleich 

5  262  396  000  000  000  000  Küogramm. 

Hierbei  ist  freilich  vorausgesetzt,  dass  die  ganze  Barometerhöhe 
von  760"'"'  durch  den    Gegendruck   trockener    Luft  getragen   werde. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Atmosphäre.  423 

Nimmt  man  aber  an,  dasB  im  Mittel  auf  der  Erdoberfläche  lO""""  Dampf- 
spannung herrsche,  so  beträgt  das  Gewicht  der  trockenen  Luft  allein, 
welche  einem  Barometerstände  von  750""*  das  Gleichgewicht  hält, 
5  193  154  000000  000  000  Eüogramm. 

Die  atmosphärische  Luft  ist  ein  Gemenge,  welches  in  100  Oe- 
wichtstheilen 

76,84  Gewichtstheile  Stickstoff^^as 

23,10  „  Sanerstoflgas 

0,06  „  Kohlensäure 

enthält,  und  demnach  berechnet  sich  das  Gesanmitgewicht  jedes  dieser 

Bestandtheile  der  Atmosphäre,  wie  folgt: 

3990419  Billionen  Kilogramm  Stickstofigas 

1199619         „  „  Sauerstoffgas 

3116         „  „  Kohlensäure 

Summa  5193154  Billionen  Kilogramm  Luil. 
Würde  die  ganze  Masse  der  atmosphärischen  Luft,  welche  sich 
nach  dem  früher  Angeführten,  wohl  bis  zu  10  Meilen  Höhe  erstreckt, 
unmittelbar  an  der  Erdoberfläche  gewogen,  so  würde  ein  grösseres  Ge- 
wicht als  das  hier  berechnete  gefimden  werden,  weil  die  Luft  der  höhe- 
ren Regionen,  wegen  Abnahme  der  Schwere  in  Folge  der  grösseren 
Entfernung  vom  Anziehnngsmittelpunkte  und  der  grösseren  der  Schwere 
entgegenwirkenden  Gentrifugalkraft ,  einen  geringeren  Druck  auf  die 
Unterlage  ausübt,  als  sie  an  der  Erdoberfläche  selbst  ausüben  würde. 

1  Liter  trockener  atmosphärischer  Luft  wiegt  bei  0<>  G.  und  760"*'* 
Druck 

1,293187  Gramm, 
ein  Volumen  von    V  Litern  also  1,293187   V  Gramm.      Bei  Erwär- 
mung von  0<^  auf  t^C.  vergrössert  sich  das  Volumen  der  trockenen  Luft 
im  Verhältniss  von  273  :  273  -}-  t,  und  im  umgekehrten  Verhältniss 
der  Bäume  stehen  die  Gewichte ,  so  dass    F  Liter  Luft  von  ^  G.  = 

273 
1,293187   V  •  ^„^    . —    Grm.    wiegen.      Sind   die    V  Volume    bei 

einem  Barometerstand  B,  anstatt  bei  760"*"*  Druck  abgemessen,  so  ist 
ihr  Gewicht: 

0=1,293187  7-2-^^.^. 

Gesetzt,  die  F Volume,  welche  bei  ^G.  und  B  Barometerstand  ab- 
gemessen wurden,  seien  nicht  trockene  Luft,  sondern  ein  Gemenge  aus 
trockener  Luft  und  Wasserdampf,  so  muss,  um  das  Gewicht  dieses 
Gemenges  ausmitteln  zu  können,  durch  eine  hygrometrische  Bestim- 
mung (vergl.  den  Art  Hygrometer)  die  Spannung  des  in  dem  Ge- 
menge enthaltenen  Wasserdampfes  ermittelt  werden.  Gesetzt,  diese 
entpreche  t  Millimeter  Quecksilberhöhe,  so   ist  das  Gewicht  der  in 

F  Volumen  enthaltenen  trockenen  Luft 

970  » - 

G-  =  1,293187  F.  ^^^-^-^  •  -^^  Gramm, 

und  das  Gewicht  des  in  den  F Volumen  enthaltenen  Wasserdampfes  (1  Li- 
ter Wasserdampf  bei  O^C.  und  760*»  Druck  wiegt  0,804478  Gramm): 

97  «j  ^ 

ö"  =  0,804478  F.  ^^^-^  •  -^  Gm. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


424  Atmosphäre, 

Da»  Gesammtgewicht  O  ist  aber  gleich  ö'  -f-  Ö". 

Die  folgende  Tabelle  giebt  dag  Gewicht  von  1  Liter  trockener 
Luft  bei  den  in  der  ersten  Verticalreihe  verzeichneten  Temperaturen 
und  den  in  der  ersten  Horizontabeihe  verzeichneten  Barometerständen 
in  Grammen  an: 


700«« 

720«« 

740»« 

760«« 

780«« 

800«» 

0» 

1,190 

1,224 

1,258 

1,298 

1,887 

1,861 

5 

1,169 

1,208 

1,286 

1,270 

1,808 

1,887 

10 

1,150 

1,188 

1,216 

1,248 

1,280 

1,814 

15 

1,129 

1,161 

1,198 

1,226 

1,258 

1,290 

20 

1,110 

1,142 

1,174 

1,205 

1,287 

1,269 

•     25 

1,091 

1,122 

1,158 

1,185 

1,217 

1,249 

80 

1,078 

1,104 

1,186 

1,165 

1,196 

1,227 

Wenn  bei  Bestimmung  des  Wasserdampfgehaltes  der  Luft  der 
Thaupunkt  (vergl.  Art  Hygrometrie)  gleich  einer  der  nach  verzeich- 
neten Temperaturen  gefunden  wurde,  so  geben  die  Zahlen  der  zweiten 
Horizontalreihe  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  bei  diesen 
Temperaturen  (vergl.  Art.  Dampf)  in  Millimetern  Quecksilber,  die 
Zahlen  der  dritten  Horizontalreihe  das  Gewicht  von  1  Liter  .Dampf  in 
Milligrammen  ausgedrückt. 


Temperatur. 

0« 

5« 

10» 

15» 

20'> 

25'» 

80* 

Spannung 

Gewicht  von  1  Liter.    . 

4^600 
4,876 

6^584 
6,801 

9,"65 
9,876 

mm 

12,699 
12,761 

17,891 
17,179 

28,550 
22,874 

8r,548 
80,116 

5.  Verhältniss  der  Atmosphäre  zum  Lichte.  Die  Strah- 
len der  Sonne  und  der  übrigen  Gestirne  werden,  wenn  sie  an  die 
Grenze  der  Atmosphäre  gelangen  und  nicht  gerade  senkrecht  auf  die 
Grenzfläche  trefllen,  von  ihrem  geraden  Weg  abgelenkt  oder  gebrochen, 
und  diese  Brechung  wiederholt  sich  fort  und  fort,  während  die  Strahlen 
in  die  nach  der  Erdoberfläche  hin  immer  dichter  werdenden  atmosphä- 
rischen Schichten  herabgehen.  Das  Licht  beschreibt  somit  eine  ge- 
krümmte Bahn,  welche  der  Erde  ihre  hohle  Seite  zukehrt,  und  ein 
Beobachter  glaubt  das  Object,  von  welchem  das  Licht  ausging,  in  Rich- 
tung der  Tangente  an  die  an  seinem  Auge  endigende  Bahncurve  zu  er- 
blicken. Alle  cölestischen  Objecte  erscheinen  ihm  darum  höher  als  sie 
sich  wirklich  befinden,  dem  Zenithe  genähert.  Auch  bei  terrestrischen 
Gegenständen  wiederholt  sich  diese  Erscheinung,  wenn  auch  in  gerin- 
gerem und  im  Verhältniss  der  Horizontalentfemung  sich  verminderndem 
Maasse,  da  ja  auch  das  von  diesen  Gegenständen  ausgehende  Licht 
Luftschichten  von  ungleicher  Dichte  durchdringen  muss,  wenn  sich  nicht 
Gegenstand  und  Beobachter  zufällig  in  gleichem  Niveau  befinden. 

Bei  O^C.  und  760"»  Druck  ist  der  BrechungscoSfficient  der  Luft 
n  =  1,000294;  die  brechende  Kraft  (vergl.  Art.  Licht)  «»  —  1 
=  0,000589,  und  diese  Grösse  nimmt  proportional  der  Dichte  der  Luft 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Atmosphäre.  425 

za  and  ab,  so  dass  man  hiernach  die  brechende  Kraft  und  den  Bre- 
chnngscoefBcient  n  für  jede  andere  Temperatur  und  jeden  anderen 
Druck  der  Luft  leicht  berechnen  kann. 

Bei  der  äusserst  geringen  Brechung  des  Lichtes  in  der  Atmo- 
sphäre kann  man  eine  merkliche  Farbenzerstreuung  nicht  erwarten. 
Nur  bei  der  Beobachtung  von  Gestirnen  in  der  Nähe  des  Horizontes, 
deren  Strahlen' sehr  schief  auftrefifen,  erkennt  man  ein  kurzes  Farben- 
spectrum,  woraus  man  folgende  BrechungscoSfBcienten  der  Luft  für 
die  verschiedenen  Farbenstrahlen  abgeleitet  hat: 

•    Mittleres  Eoth 1,0002924 

Gelb 1,0002944 

Blattgrün 1,0002953 

Aeusserstes  Blau 1,0002965 

Von  dem  Sonnenlichte,  welches  an  der  Grenze  der  Atmosphäre 
ankommt,  gelangt  nur  ein  Theil  zur  Erdoberfläche  herab,  ein  anderer 
Theil  wird  an  den  nach  unten  immer  dichter  werdenden  Luftschichten 
zurückgeworfen  oder  absorbirt.  Zurückwerfung  und  Absorption  stei- 
gern sich  namentlich  in  den  der  Erdoberfläche  zunächst  gelegenen 
Schichten  wegen  der  Dishomogenität,  welche  der  Wasserdampf  die- 
sen Schichten  ertheih. 

Von  den  zurückgeworfenen  Strahlen  gelangen  übrigens  viele 
nach  abermaliger  oder  mehrmals  wiederholter  Reflexion  doch  noch  zur 
Erde,  ja  selbst  ein  Theil  des  auf  die  Erdoberfläche  gefallenen  und  von 
^eser  zurückgestrahlten  Lichtes  wird  von  der  Atmosphäre  abermals 
zur  Erde  gesendet.  Diese  Reflexionen  bewirken  in  ihrer  Gesammtheit 
die  sogenannte  Tageshelle,  welche  Ursache  ist,  dass  der  Glanz  des  rei- 
nen unbewölkten  Himmels  das  Licht  der  Sterne  überstrahlt.  Wenn 
man,  im  Luftballon  aufsteigend,  die  dichtesten  und  dampfreichsten  at- 
mosphärischen Schichten  unter  sich  gelassen  hat,  oder  wenn  man  aus 
tiefem  Schachte  heraufblickend  vom  Schimmer  der  Lufthülle  nicht  ge- 
blendet* ist,  so  kann  man  am  Tage  die  Gestirne  am  Himmel  glänzen  sehen. 
Nach  Clausius^)  sind  Folgendes  die  zur  Erde  gelangenden Licht- 
mengen : 


Zexüth- 

abstand  der 

Sonne. 


Ungeschwäch- 
tes Sonnen- 
licht. 


Durch  die 
Atmosphäre 
geschwächtes 
Sonnenlicht. 


Ganze  Licht- 
menge, welche 
die  Erde  von 
der  Lnft  em- 
pfängt. 


Ganze  zur 
Erde  gelan- 
gende Licht- 
menge. 


0« 
60 
80 


1,000 
0,600 
0,174 


0J50 
0,281 
0,033 


0,186 
0,138 
0,067 


0,986 
0,420 
0^100 


Danach  würden,  wenn  die  Sonne  im  Zenith  steht,  von  1000  von 
ihr  ausgehenden  Strahlen  750  ohne  Reflexion  direct  zur  £rde  gelangen, 
femer  noch  186  als  Tageslicht  von  der  Atmosphäre  zur  £rde  gesendet 
werden,  so  dass  nur  64  Strahlen  verloren  gingen.     Bei  10^  Höhe  der 
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Sonne  über  dem  Horizont  oder  80®  ZenithabBtand  wäre  dieeer  Ver- 
lust auf  900  Strahlen  von  1000  angewachsen.  Uebrigens  weichen  die 
Angaben  und  Berechnungen  anderer  Physiker,  wie  z.B.  von  Bonguer 
und  von  Lambert,  ziemlich  stark  von  obigen  Resultaten  ab. 

In  welchem  Verhältnisse  die  chemisch  wirkenden  Strahlen  oder 
Oscillationen  von  der  Atmosphäre  absorbirt  werden,  und  wie  sich 
diese  Absorption  je  nach  der  Reinheit  der  Atmosphäre  verhält,  ist  noch 
nicht  ausgemittelt.  Daraus,  dass  die  leuchtenden  (brechbareren)  Wär- 
mestrahlen von  der  Atmosphäre  weit  vollständiger  durchgelassen  wer- 
den als  die  dnnkelen,  kann  man  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  schlies- 
sen,  dass  die  chemisch  wirkenden  Strahlen,  ihrer  hohen  Brechbar- 
keit wegen,  noch  vollständiger  die  Atmosphäre  durchdringen.  Wie  sehr 
aber  Bewölkung  auch  dem  Fortgange  der  chemisch  wirkenden  Strah- 
len hinderlich  ist,  verräth  sich  durch  das  Zurückbleiben  der  Vegetation 
gemässigter  Ellimate  in  bewölkten  Sommern,  im  Gegensatz  zu  der  üp- 
pigen Entwickelung  derselben  bei  häufigem  Sonnenschein.  Die  che- 
mische Intensität  des  Lichtes  in  gewöhnlichen  Zimmern  findet  man 
meist  schon  für  Darstellung  photographischer  Bilder  zu  gering,  welche 
besser  im  Freien  oder  in  Glaspavülons  gerathen.  Zr. 

n.    Chemische  Beschaffenheit  der  Atmosphäre. 

Bestandtheile.  Die  äusserst  wichtige  Rolle,  welche  die  atmo- 
sphärische Luft  bei  sehr  vielen,  ja  bei  den  meisten  Vorgängen  in  der 
unorganischen  wie  in  der  organischen  Natur  spielt,  war  früher  freilich 
nicht  deutlich  erkannt,  aber  doch  geahnt,  und  darin  liegt  wohl  der 
Grund,  dass,  seit  Aristoteles,  die  Luft,  sowie  Feuer,  Wasser  und  Erde, 
den  meisten  Chemikern  und  Philosophen  bis  zur  letzten  Hälfte  des  vo- 
rigen Jahrhunderts  als  ein  Element  galt;  Viele  nahmen  überdies  an, 
dass  ein  Element  sich  in  das  andere  umwandeln  lasse,  dass  z.  B. 
Wasser  in  Luft  und  Luft  in  Wasser  umgewandelt  werden  könne. 

Von  Zeit  zu  Zeit  waren  auch  richtigere  Ansichten  aasgesprochcD, 
ohne  aber  weiteren  Anklang  zu  finden.  So  hatte  van  Helmont  schon 
im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  bemerkt,  dass  ein  Licht  in  einem  Luft 
haltenden,  mit  Wasser  abgesperrten  Gref  äss  nach  einiger  Zeit  erlischt,  dass 
hierbei  das  Volumen  der  Luft  sich  um  etwas  vermindert  habe,  die  zu- 
rückgebliebene Luft  aber  nicht  mehr  zur  Unterhaltung  des  Verbren- 
nens  brauchbar  sei.  —  Mayow,  ein  Engländer  (gest.  1679)  hatte  aus 
seinen  Untersuchungen  den  Schluss  gezogen,  dass  nicht  die  ganze  Luft, 
sondern  nur  ein  Theil  derselben  zum  Athmen  und  Verbrennen  taug- 
lich sei;  er  nimmt  weiter  nach  seinen  Versuchen  an,  dass  der  Theil 
der  Luft,  welcher  zum  Athmen  tauge,  auch  bei  den  Verbrennun- 
gen vdrksam  sei;  dr  schliesst  sogar  weiter,  dass  dieser  Lufttheil,  ob- 
gleich selbst  nicht  sauer,  doch  an  der  Bildung  von  Säuren  einen  acti* 
ven  Antheil  habe,  und  dass  er  namentlich  in  die  Zusanmaensetzung  der 
Säure  des  Salpeters  eingehe.  Man  sieht,  ,dass  Majow  sehr  scharf 
beobachtet  hatte,  trotzdem  ward  auch  nach  ihm  die  Luft  meistens  für 
einen  einfachen,  oder  wenigstens  gleichartigen  Körper  gehalten,  bis  erst 
in  der  letzten  Hälfte  des  18.  Jahrhunderts  durch  die  Arbeiten  von 
Priest  ley,  von  Scheele  und  von  Lavoisier  eine  richtige  Erkenntniss 
über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Luft  begründet  wurde.  Nach- 
dem Priest  ley  den  Sauerstoff  entdeckt  und  erkannt  hatte,  dass  die 
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atmosph&risehe  Luft  ans  dieser  dephlogistisirten  und  aos  verdorbener 
Loft  bestehe,  sprach  Lavoisier  (im  November  1774)  bestimmt  die 
Ansicht  ans,  dass  die  Luft  ans  zwei  verschiedenen  Grasen  bestehe,  und 
dass  eines  derselben  nar  allein  zum  Athmen  tauglich  sei,  wie  es  auch 
allein  das  Verkalken  der  Metalle  bewirke,  während  das  zweite  Gas,  schon 
1742  von  Rutherford  dargestellt,  weder  zum  Brennen  noch  zum  Ath- 
men tauge.  Scheele,  unabhängig  von  Priestlej  und  Lavoisier, 
sprach  in  seinenerst  1777  veröffentlichten,  aber  auf  Versuche  von  1774 
und  1775  gestützten  Abhandlung  auch  entschieden  aus,  dass  die  Luft 
aas  elastischen  FlQssigkeiten  von  zweierlei  Art  bestehe  (Kopp,  Ge- 
schichte der  Chemie). 

Nachdem  durch  diese  Arbeiten  endlich  eine  richtige  Ansicht  von 
der  Beschaffenheit  der  atmosphärischen  Luft  gegeben  war,  beschäftig- 
ten sich  nach  Scheele  and  Priestley  viele  Chemiker  des  vorigen  und 
des  jetzigen  Jahrhunderts  mit  der  Erforschung  ihrer  chemischen  Ver- 
hältnisse; aus  früherer  Zeit  sind  hier  namentlich  zu  nennen  Cavendish, 
H.  B.  Saussure,  Volta,  de  Marty,  Berthollet,  Configlia- 
chi,  Dalton,  H.  und  £.  Davy,  Biot,  Gay-Lussac,  A.  v.  Hum- 
boldt, in  späterer  und  neuester  Zeit  Th.  Saussure,  Brunner,  Du- 
mas und  Boussingault,  Bunsen,  Begnault,  Lewy  u.  A. 

Die  beiden  Luftarten,  welche  von  Lavoisier  und  Scheele  als 
Bestandtheile  der  Atmosphäre  unterschieden  waren ,  hatten  die  erste, 
die  dephlogistisirte  Lebensluft  oder  Feuerluft,  den  Namen  Sauerstoff, 
die  zweite,  die  verdorbene  Luft,  den  Namen  Stickstoff  erhalten.  Die 
Gegenwart  dieser  beiden  Gase  in  der  Luft  wird  nun,  nachdem  ihre 
Eligenschaften  bekannt  sind,  leicht  nachgewiesen;  jeder  verbrennende 
Körper  zeigt  das  Vorhandensein  des  Sauerstoffgases;  nehmen  wir  das- 
selbe durch  brennende  Körper  fort,  so  lange  diese  noch  Sauerstoff  auf- 
nehmen, und  schaffen  wir  dann  die  dadurch  entstandenen  Verbrennungs- 
producte  fort,  so  bleibt  der  Stickstoff,  dieser  so  indifferente  Körper, 
zurück. 

Ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  ist  nun,  worauf  Schönbein 
hauptsächlich  aufmerksam  machte,  in  der  activen  Form  als  Ozon  in 
der  Atmosphäre  vorhanden,  seine  Gegenwart  wird  leicht  nachgewiesen 
durch  die  Wirkung  der  atmosphärischen  Luft,  die,  wenn  sie  Ozon  ent- 
hält, auf  Jodkalium -Kleister  bläuend  wirkt;  seine  Entstehung  durch 
Umwandlung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  kann  wie  durch  elektrische 
Einflüsse,  so,  nach  Schönbein,  durch  Einwirkung  der  verwesenden 
Körper  veranlasst  sein. 

Die  Eigenschaft  der  Gase,  sich  leicht  in  einander  zu  verbreiten, 
bringt  es  mit  sich,  dass  alle  gasförmigen  Producte,  welche  sich  auf 
unserer  Erde  bilden,  sich  dem  grossen  Gasreservoir  unserer  Atmo- 
sphäre beimengen,  so  wie  auch  flüchtige  Körper  in  Berührung  mit 
der  Luft  in  dieser  nothwendig  verdampfen;  wir  müssen  daher  eine 
grosse  Menge  gasförmiger  Stoffe  in  der  Atmosphäre  finden,  wenn  sie 
nicht  durch  chemische  Einflüsse  alsbald  wieder  abgeschieden  wurden. 

Ein  nie  und  nirgends  fehlender  Bestandtheil  der  Atmosphäre  ist 
Wasserdampf,  dessen  Gegenwart  begreiflich  ist,  wenn  wir  bedenken, 
welche  grosse  Oberfläche  unsere  Meere  und  Flüsse  der  Luft  darbieten, 
und  dass  von  deren  Oberfläche  wie  aus  dem  feuchten  Boden  sich  fort- 
während Wasserdämpfe  der  Luft  beimengen;  so  viel  auch  in  flüssiger 
oder  fester  Form  als  Thau,  Regen,  Hagel  oder  Schnee  auf  die  Erde 
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zurückfällt,  immer  bilden  sich  neue  Quantitäten  Wasserdampf;  nie  auch 
nicht  bei  der  tiefsten  Wintertemperatur  und  an  keinem  Orte  ist  die  Luft 
auch  nur  vorübergehend  frei  von  Feuchtigkeit,  deren  Gegenwart  wir 
häufig  leicht  schon  erkennen,  wenn  wir  kalte  Körper  in  einen  wärme- 
ren Raum  bringen,  sicherer,  wenn  wir  hygroskopische  Körper,  gut  aus- 
getrocknetes Holz,  Chlorcalcium,  trockenes  kohlensaures  Kali,  gebrann- 
ten Kalk,  Schwefelsäurehydrat  u.  a.  m.  in  solche  Luft  bringen;  die  Yo- 
lumenänderung  und  Gewichtszunahme  zeigt  die  Gegenwart  von  Was- 
serdampf an. 

Ein  vierter  nie  in  der  Luft  fehlender  Bestandtheil  ist  die  Kohlen- 
säure, ein  Körper,  der  als  allgemeines  Product  der  Zersetzung  orga- 
nischer Körper  auftritt,  der  sich  beim  Athmen  der  Menschen  und  Thiere, 
beim  Verwesen  wie  beim  Verbrennen  organischer  Körper,  bei  der  Geh- 
rung von  Zucker  u.  s.  w.  bildet,  der  überdies  auch  noch  in  grosser 
Menge  im  Inneren  der  Erde  entstehend,  und  für  sich  oder  im  Wasser 
gelöst  ausströmend,  der  Atmosphäre  sich  beimengt. 

Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird  leicht  durch  die 
wässerigen  Auflösungen  von  Baryt,  Kalk,  Strontian  und  basisch -essig- 
saurem Blei  erkannt,  welche  beim  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Luft 
durch  Abscheidung  von  unlöslichem  kohlensauren  Salz  sich  trüben ;  B  la  c  k 
hatte  dieses  Gas  schon  als  ein  beim  Athmen  sich  bildendes  Product  er- 
kannt; der  ältere  Saussure  zeigte,  dass  es  sich  überall  in  der  Atmo- 
sphäre finde,  in  der  Ebene  wie  über  dem  ewigen  Schnee  des  Mont- 
blanc. 

Ausser  den  genannten  nie  fehlenden  Bestandtheilen  müssen  sich 
in  der  Luft  begreiflicherweise  sonst  noch  alle  die  gasförmigen  Pro- 
ducte  finden,  welche  bei  den  verschiedenen  chemischen  Processen  auf 
der  Erde  entstehen,  sie  müssen  hier  wenigstens  vorübergehend  vorhan- 
den sein,  so  lange  sie  nicht  durch  andere  Processe  wieder  abgeschie- 
den sind,  selbst  wenn  es  auch  nur  schwierig  gelingt,  diese  Körper  wegen 
zu  kleiner  Menge  direct  nachzuweisen,  oder  nur  bei  Untersuchung  sehr 
grosser  Luftmassen,  oder  dort,  wo  sie  sich  vielleicht  in  grösseren  Mas- 
sen gesammelt  hatten. 

So  finden  wir  in  der  Luft  Ammoniak,  oder  vielmehr  Ammonium- 
verbindungen, kohlensaures  und  salpetersaures  Ammoniak,  Schwefel- 
ammonium, Producte,  die  beim  Faulen  thierischer  Stoffe  sich  in  reichli- 
cher Menge  bilden,  die  aber  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  sich  nie  in 
grösserer  Menge  in  der  Luft  sammeln  können ;  setzen  wir  Schwefelsäure, 
Salzsäure  u.  dergl.  enthaltende  Gefässe,  die  nicht  fest  verschlossen  sind, 
der  Luft  aus,  oder  bringen  wir  die  Säuren  in  offenen  Schalen  an  die 
Luft,  so  zeigen  sich  häufig  bald  Krystalle  von  Ammoniaksalz,  und  die 
Untersuchung  der  Säure  zeigt  einen  Gehalt  an  Ammoniak  an.  Salpe- 
tersäure finden  wir  hauptsächlich  auch  wohl  als  Product  elektrischer 
Einflüsse,  namentlich  nach  Gewittern. 

Unsere  Feuerungen  erzeugen  neben  Kohlensäure  nicht  selten  in 
vorwaltender  Menge  Kohlenoxyd,  neben  geringen  Mengen  Koh- 
lenwasserstoff, welcher  letztere  auch  weiter  aus  anderen  Quellen, 
aus  Sümpfen,  aus  Bergwerken  u.  s.  w.  herstammt;  doch  finden  wir 
diese  Körper  nur  in  äusserst  geringer  Menge  in  der  Atmosphäre;  wird 
Luft,  welche  frei  ist  von  Kohlensäure  und  Wasser,  über  glühendes 
Kupferoxyd  geleitet,  so  wird  durch  Verbrennung  von  oxydirbaren  Koh- 
lenstoffverbindungen Kohlensäure  und  Wasser  gebildet. 
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Nach  Chatin'sO  Angaben,  der  dte  Luft  in  verschiedenen  Ge- 
genden Frankreichs,  der  Schweiz,  Norditaliens,  Dentschlands,  Hollands 
u.  8.  w.  untersucht  haben  will,  enthält  die  Luft  wirklich  immer,  aber 
jeden&lls  nur  äusserst  geringe  Mengen  Jod;  nach  ihm  wechselt  die 
Menge  desselben ,  so  dass  sie  in  einigen  Gegenden  nicht  mehr  wohl 
nachweisbar,  oder  jedenfalls  ungleich  geringer  als  in  anderen  Gegen- 
den ist;  der  Mangel  von  Jod  in  Luft  und  Wasser  soll,  nach  Ghatin's 
freilich  noch  unerwiesener  Angabe,  das  endemische  Vorkommen  der 
Kröpfe  und  des  Cretinismus  in  solchen  Gegenden  bedingen,  während 
in  jodreicherer  Atmosphäre  sich  diese  Krankheiten  nicht  zeigen.  Van 
Ankum^)  hat  die  Angabe  über  das  Vorhandensein  von  Jod  in  der 
Luft  bestätigt,  während  Luca«),  der  11000  Liter  Luft  durch  Kalilö- 
8ung  leitete,  und  Lohmeyer 4),  der  4000  Liter  ebenso  behandelte, 
kein  Jod  nachweisen  konnten;  Chatin  behauptet,  dass  die  Schuld  an 
der  mangelhaften  Untersuchung  liege,  er  giebt  aber  nicht  die  von  ihm 
befolgte  Untersuchungsmethode  an;  Luca  und  Lohmeyer  glauben  ih- 
rerseits, dass  die  Anwendung  jodhaltender  Reagentien  die  Behauptung, 
dass  Jod  in  der  Luft  vorhanden  sei,  veranlasst  habe.  Danach  ist  die 
Gegenwart  von  Jod,  wenn  auch  nicht  unwahrscheinlich,  doch  noch 
nicht  unzweifelhaft  nachgewiesen. 

Salzsäure,  zum  Theil  wohl  als  Kochsalz  ist  in  der  Nähe  des 
Meeres  wie  von  Salinen  leicht  nachzuweisen;  Lampadius  konnte 
in  Freiberg  bei  starkem  Westwind  im  Begenwasser  Chlorcalcium 
nachweisen;  in  Giessen  zeigte  bei  jeder  Untersuchung  das  Begen- 
wasser (in  77  Begenf allen)  einen  Gehalt  an  Kochsalz. 

Ausserdem  gehen  überhaupt  alle  gasförmigen  Producte  wenigstens 
vorübergehend  in  die  Atmosphäre  über,  wie  z.  B.  die  riechenden  Sub- 
stanzen der  Blumen,  der  faulenden  organischen  Stoffe  u.  a.;  entwickeln 
sich  eigenthüm liehe  Stoffe  in  einzelnen  Localitäten  in  grösserer  Menge, 
so  können  sie  wohl  selbst  nachgewiesen  werden ;  sind  solche  Körper  in 
Wasser  löslich,  so  gelingt  es  meistens  am  leichtesten  ihre  Gegenwart 
im  Begenwasser  nachzuweiseuf  besonders  in  dem  nach  längerem  trocke- 
nen Wetter  zuerst  fallenden  Begen;  so  finden  wir  im  Begenwasser 
Ammoniaksalze;  Chatin  fand  in  41  Liter  Thau  deutliche  Spuren  von 
Jod;  Boussingault  so  wie  Bineau  fanden  Ammoniak,  so  wie  Sal- 
petersäure ;  B  a  r  r  a  1  fand  stickstoffhaltende  organische  Substanz, 
schwefelsauren  Kalk,  Chlomatrium  und  Eisenoxyd  im  Begenwasser. 

Li  Gegenden,  wo  grössere  Mengen  Kiese  geröstet,  oder  wo  grosse 
Quantitäten  Steinkohlen  verbrannt  werden,  wie  dies  besonders  in  den 
grossen  Fabrikstädten  Englands  der  Fall  ist,  finden  sich  merkbare 
Mengen  schwefliger  Säure  in  der  Atmosphäre,  die  hier  bald  in 
Schwefelsäure  übergeht;  Smith^)  fand  in  1  Liter  Begenwasser  in 
Manchester  gegen  100  Milligrm.  freier  Schwefelsäure. 


»)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXII,  p.  669,  T.  XXXVIIl,  p.  88,  T.  XXXIX, 
p.  1083;  Annftl.  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  229;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXI,  S  861;  Pharm.  Gentralbl.  1854,  S.  186;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1864,  S.  809.  —  •)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXm,  S.  267;  Pharm.  Gentralbl. 
1866,  S.  81;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.  809.  —  ^  Journ.  de  pharm. 
[8.]  T.  XXVI,  p.  260;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1864,  S.  809.  —  *)  Nach- 
richt, d.  Gesellsch.  d.  Wiss.  Göttingen  1853,  8.131;  Pharm.  Gentralbl.  1863,  S.  441. 
—  ^)  CivU-engineer  and  architect's  Jonrn.  Aug.  1861;  Pharm.  Gentralbl.  1862, 
S    691. 
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Ausser  diesen  gasförmigen  Körpern  finden  wir  auch  starre  Kör- 
per in  feinster  Vertheilnng  in  der  Luft,  organische  and  unorganische 
Substanzen,  die  an  und  für  sich  schwerer  als  Luft  in  Folge  der  äusserst 
feinen  Vertheilnng  darin  schwimmen  (wie  Gold  auch  auf  Wasser 
schwimmen  kann),  und  deren  Gregenwart  im  Sonnenstrahl  wie  durch 
den  sich  absetzenden  Staub  sich  hinreichend  bemerkbar  macht.  Neben 
anderen  festen  Körpern  müssen  auch  die  äusserst  feinen  Samen  von 
vielen  Pflanzen  und  Thieren  sich  durch  die  Luft  verbreiten;  finden 
solche  Samen  auf  Pflanzen-  oder  Thierstofien  einen  geeigneten  Boden,  so 
erfolgt  ihre  Ausbildung  und  Verbreitung  oft  mit  wunderbarer  Schnellig- 
keit, während  sie  andererseits  lange  Zeit,  ohne  ihre  Keimfähigkeit  zu 
verlieren,  unentwickelt  bleiben  können,  wenn  die  dazu  nöthigen  Bedin- 
gungen fehlen.  Nur  so  können  wir  uns  manche  Erscheinungen  erklä- 
ren, wenn  wir  z.  B.  oft  in  wenigen  Stunden  eine  grosse  Menge  Schimmel- 
pilze sich  entwickeln  sehen.  Ob  bei  der  parasitischen  Schimmelbildung, 
die  oft  auf  grossen  Strecken  lebende  wie  abgestorbene  Pflanzen  schnell 
überzieht  (Brand  auf  Getreide,  Krankheit  der  Trauben,  der  Kartoffeln; 
Schimmelbildung  auf  Brot  u.  s.  w.),  auch  die  Sporen  auf  weitere  Ent- 
fernung dui^ch  die  Luft  verbreitet  werden,  ist  noch  nicht  erwiesen. 

Dass  die  Luft  organische  Substanzen  enthält,  zeigt  sich  unzweifel- 
haft beim  Schütteln  derselben .  mit  Silberlösung  unter  Einwirkung  von 
Licht,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  röthet,  dann  Silber  abscheidet. 
Eben  so  verhält  sich  reines  festes  oder  gelöstes  salpetersaures  Silber* 
oxyd,  wenn  man  es  in  Berührung  mit  Luft  dem  Lichte  aussetzt,  es 
wird  Silber  reducirt.  Auch  Goldlösung  zeigt  in  ähnlicher  Weise  die 
Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Luft  an. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  manchen  epidemischen  £[rankheiten 
die  Ansteckungsstoffe  (Miasmen  und  Contagien)  sich  durch  die  Luft 
verbreiten;  ob  die  Körper  nun  wirklich  im  gasförmigen  Zustande  in 
der  Luft  enthalten  sind,  oder  ob  sie  sich  nur  in  höchst  fein  vertheiltem  Zu- 
stande darin  finden,  lässt  sich  nicht  entscheiden,  da  diese  Körper  selbst 
noch  nicht  aufgefunden  worden  sind,  wie  freilich  zuweilen  z.  B.  bei 
Choleraepidemien  behauptet  worden  ist. 

Die  tägliche  Erfahrung  lehrt,  dass  viele  organische  Substanzen, 
Fleisch  u.  dergl.,  wie  auch  Zucker  und  andere  einfachere  chemische 
Verbindungen  in  Berührung  mit  Luft  schnell  in  Selbstzersetzung  über- 
gehen oder  unter  Schimmelbildung  sich  verändern,  während  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  diese  Zersetzung  nicht,  oder  nicht  so  leicht  eintritt, 
wogegen  aber  die  einmal  angefangene  Zersetzung  auch  bei  Abschluss 
der  Luft  ihren  Verlauf  nimmt  Der  Anstoss  zur  Zersetzung  dieser  or- 
ganbchen  Stoffe  geht  hier  unbestreitbar  von  der  Luft  aus,  aber  wie  Ver- 
suche gezeigt  haben,  häufig  weder  von  dem  Sawrstoff  noch  von  dem 
Stickstoff,  sondern  nur  von  den  in  der  Luft  feinvertheilten  organischen 
oder  organisirten  Stoffen  oder  Keimen,  nicht  von  eigentlich  gasförmigen 
Substanzen;  denn  wenn  man  zersetzbare  Substanzen  wie  Fleisch,  Zucker 
u.  s.  w.  in  Gefässe  bringt,  welche  mit  Luft  gefüllt  sind,  die  zuerst 
durch  glühende  Röhren  oder  durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet 
wurde,  so  tritt  hier  nun  in  solcher  Luft,  bei  Abhaltung  der  gewöhnlichen 
Luft,  die  Zersetzung  nicht  ein  (Schwann  0,  Helmholz  >).   Selbst  in 
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Luft,  die  nar  daroh  ein  längeres  Rohr  mit  Baumwolle  filtrirt  wird,  h&lt 
frisch  abgekochtes  Fleisch,  wie  FleischbrÖhe  und  süsse  Malzwürze  sich 
Wochen  lang  unverändert,  während  Milch  auch  in  solcher  Luft  gerinnt 
(Schröderund  Dusch  i).  Die  Hitze  wie  die  Schwefelsäure  bewirken 
in  der  Luft  keine  andere  Veränderung^  als  dass  sie  die  organischen 
Substanzen  zerstören,  und  die  Baumwolle  hält  nur  die  fein  vertheilten 
Stoffe  zurück;  von  diesen  zerstörbaren  oder  durch  Baumwolle  zurück- 
gehaltenen Stoffen  muss  also  die  Zersetzung  der  Körper  ausgehen. 

Quantitative  Zusammensetzung.  Nachdem  durch  Priest- 
ley's,  Scheele's  und  Lavoisier's  Arbeiten  aufis  klarste  bewiesen 
war,  dass  die  Atmosphäre  aus  verschiedenen  Gasarten  bestehe,  und  dass 
eine  derselben  eine  thätige  Rolle  beim  Athmen  wie  bei  allen  Yerbrennongs- 
Processen  spiele,  dass  dieses  Gas  fortwährend  durch  solche  Processe  der 
atmosphärischen  Luft  entzogen,  und  ihr  dafür  oft  andere  Bestandtheile 
zugeführt  würden,  so  musste  sich  die  Ansicht  bilden,  dass  sehr  wahr- 
scheinlich die  Luft  zu  verschiedmien  Zeiten  und  an  verschiedenen  Or- 
ten in  ihrer  Znsammensetzung  differire,  und  man  konnte  daher  wohl  die 
Yermuthung  hegen,  dass  mit  der  Zu-  oder  Abnahme  der  Lebensluft  die 
Luft  der  Gesundheit  mehr  oder  weniger  zuträglich  sei  Man  stellte 
daher  Versuche  an,  um  zunächst  die  Quantität  des  Sauerstoffs  in  der 
Luft  zu  ermitteln,  und  nannte  diese  Untersuchungsmethode  Eudiome- 
trie  (aus  €vdu)g^  schön,  gut,  avdla^  heitere  Luft,  und  ftsr^stt/,  messen), 
ein  Name,  der  nachher  überhaupt  auf  die  volumetrischen  Untersuchungs- 
methoden für  Crase  ausgedehnt  wurde;  die  zum  Abmessen  der  Gase 
dienenden  eingetheilten  Glasröhren  wurden  als  Eudiometer,  Luft- 
gfltemesser,  bezeichnet;  die  Substanzen,  welche  hierbei  zunächst  dien- 
ten, durch  Absorbtion  die  Menge  des  Sauerstoffs  zu  bestimmen,  hiessen 
endiometrische  Mittel.  Nachdem  man  sich  darauf  beschränkt  hatte, 
zaerst  hauptsächlich  die  Sauerstoffinenge  und  daneben  den  Stickstoff- 
gehalt der  Luft  zu  bestimmen,  hat  man  dann  weiter  sich  bemüht,  auch 
die  Quantität  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  zu  ermitteln,  und 
in  neuester  Zeit  hat  man  auch  versucht,  die  in  der  Atmosphäre  enthal- 
tenen Quantitäten  von  Ozon,  Ammoniak,  Jod  und  Kohlenwasserstoff  zu 
bestimmen. 

Sauerstoff.  Die  Quantität  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre 
kann  nun  wesentlich  nach  zwei  verschiedenen  Verfahrungsarten  be- 
stimmt werden,  entweder  nach  dem  Volumen  oder  nach  dem  Ge- 
wicht. 

Das  ältere  eudiometrische  Verfahren  (s.  Bd.  I,  S.  930  u.  folgd.)  besteht 
darin,  dass  man  ein  abgemessenes  Volumen  Luft  in  einer  eingetheilten  mit 
Quecksilber  oder  Wasser  abgesperrten  Glasröhre  mit  einer  den  Sauerstoff 
absorbirenden  Substanz  zusammenbringt,  durch  welche  eine  dem  Sauer- 
stoffgehalte entsprechende  Volumehveränderung  eintritt.  Als  solche  eudio- 
metrische Substanz  brauchten  Priestley  und  Fontana  Stickoxyd- 
gas, das  aber  bald  als  ungeeignet  erkannt  wurde;  Scheele  nahm  eine 
concentrirte  kalt  bereitete  Lösung  von  Schwefelleber;  Berthollet 
absorbirte  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur ; 
Achard  dagegen  erhitzte  den  Phosphor  sogleich  bis  zum  lebhaften 
Verbrennen;  H.  Davy  nahm  eine  Lösung  von  Stickoxydgas  in  Eisen- 
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yitriollösung ;  Oay-Lussac  wandte  Kupferblech  an,  das  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  befeuchtet  war ;  Lassaigne  befeuchtet  Eupferdreh- 
spähne  mit  Ammoniak;  nach  Th.  Saussure  ^)  wird  die  Luft  mit  Blei- 
schrot (80  bis  100  Stück  auf  1  Grm.  gehend)  oder  mit  Bleidrehspähnen 
und  etwas  Wasser  geschüttelt;  Dupasquier  bringt  zuerst  Eisenvitriol 
und  dann  eine  concentrirte  Kalilauge  in  die  Luft;  Liebig^)  wendet 
pyrogallusgaures  Kali  an;  Schönbein')  hat  in  letzter  Zeit  gezeigt,  dass 
das  durch  Beduction  aus  dem  Oxyd  mittelst  Wasserstoff  erhaltene  pulve- 
rige Kupfer,  mit  Ammoniak  befeuchtet,  den  Sauerstoff  rasch  aufnimmt. 
Alle  die  genannten  Substanzen  absorbiren  den  Sauerstoff  schon  dit*ect 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  sind,  mit  Ausnahme  des  Stick- 
oxyds, nicht  merkbar  flüchtig,  und  die  bei  ihrer  Oxydation  sich  bilden- 
den Oxyde  sind  fest,  meistens  in  Wasser  löslich;  das  Volumen  des 
Sauerstoffs  ergiebt  sich  daher  direct  durch  die  Volumenverändernng  in 
Folge  der  Absorption. 

Anders  ist  es  bei  dem  Wasserstoff,  welches  Volta  zuerst  im  Endio- 
meter  anwandte,  und  dessen  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  er  durch 
den  elektrischen  Funken  veranlasste ;  Döbereiner  bewirkte  statt  dessen 
die  Vereinigung  desselben  mit  dem  Sauerstoff  durch  Platinschwamm ; 
am  besten  wendet  man  ein  Gemenge  von  Platinschwamm  mit  Thon 
an,  welches,  ohne  glühend  zu  werden,  und  daher  ohne  VerpnflIUng,  die 
Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bewirkt  Man  erhält  ein 
solches  Gemenge,  indem  man  aus  1  Thl.  Platinsalmiak  mit  etwa  2,5  Thln. 
Thon  und  etwas  Wasser  oder  Schleim  kleine  Kügelchen  formt,  und 
diese  ausglüht  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  und  Verflüchtigung  des 
Salmiaks.  In  einem  wie  in  dem  anderen  Fall  verbinden  sich  zwei  Maass 
Wasserstoff  mit  ein  Maass  Sauerstoff,  so  dass  also  der  letztere  nur  Vs 
des  verschwundenen  Gasvolnmens  ist. 

Von  allen  den  angegebenen  eudiometrischen  Mitteln  kommen  nur 
noch  das  Wasserstoffgas,  der  Phosphor  und  die  Pyroffallussäure  in  An- 
wendung ;  diese  Mittel  verdienen  vor  den  anderen  den  Vorzug  sowohl 
in  Bezug  auf  Anwendbarkeit  wie  auf  Genauigkeit  der  Resultate. 

Die  zuerst  mit  den  verschiedenen  eudiometrischen  Mitteln  erhaltenen 
Bestimmungen  von  Sauerstoff  geben  sehr  differirende  Resultate;  Fontana 
u.  A.  hatten  miteist  Stickoxyd  an  18  bis  25  Vol.  Sauerstoff  in  100  Vol. 
Luft  gefunden;  Scheele  fand  mittelst  Schwefelkalium,  später  mit  einem 
Gemenge  von  Eisen,  Schwefel  und  etwas  Wasser,  25  bis  38  Vol.  Sauer- 
stoff; Lavoisier  giebt  den  Gehalt  zu  20  bis  25  Proc.  an.  Man  konnte 
danach  wohl  annehmen,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  an  verschie- 
denen Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  bedeutend  schwanken  könne. 
Bei  weiteren  Untersuchungen  zeigte  sich  jedoch  bald  nicht  bloss  ein 
geringeres  Schwanken  an  denselben  Orten,  sondern  auch  grössere  Ueber- 
einstimmung  in  den  Resultaten  verschiedener  Chemiker,  so  fand  De 
Marty  in  Catalonien  21  bis  22  Vol.;  Dal  ton  fand  in  einzelnen  Theilen 
Englands  20,7  bis  20,8,  als  Maximum  21,1  VoL,  in  einigen  Bergen 
Englands  und  der  Schweiz  von  20,8  bis  19,8  Vol.  Sauerstoff.  Gay-Lus- 
sac  und  A.  v.  Humboldt^)  hatten  schon  1804  in  der  Luft,  welche  in 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVm,  S.  17.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXVn,  S.  107;  Pharm.  Centralbl.  1861,  S.  S60;  Chem.  Oaz.  1851,  p.  5S; 
Compt.  rcnd.  T.  XXXU,  p.  64.  —  »)  Dingler»  Polyt.  Joum.  Bd.  C2UJII,  S.  78. 
—  ")  Gilberts  Annal.  Bd.  XX,  S.  38. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Atmosphäre.  433 

Paris  mitten  auf  der  Seine  gesammelt  war,  von  21,1  bis  20,9,  im  Mit- 
tel 21,0  Vol.  Sauerstoff  gefunden;  übereinstimmend  fand  H.  Davy^) 
in  England  20,8  bis  21,1;  Thomson  in  Glasgow  21,0;  Kupffer  zu 
Kasan  21,1  Vol.  Sauerstoff.  Diese  Untersuchungen  betrafen  zunächst 
Luft  aus  geringerer  Höhe;  aber  auch  die  Untersuchung  von  Luft  aus 
höheren  Luftschichten  gab  fast  genau  gleiche  Resultate.  Gonfigli- 
a  c  h  i  ^)  fand  auf  verschiedenen  Schweizer  Bergen  von  6000  bis  8000 
Pariser  Fuss  Höhe  21  Volum;  Gay-Lussac')  fand  in  der  21430 Fuss 
über  der  Erdoberfläche  bei  seiner  Luftfahrt  gesammelten  Luft  2 1,5  Vol. 
Sauerstoff,  wie  in  der  Luft  in  Paris;  ähnliche  Resultate  hatten  Biot  und 
Berger  mit  der  Luft  von  verschiedenen  Bergen  der  Schweiz  erhalten, 
Humboldt  mit  der  Luft  vom  Antisana  (16640  Fuss  hoch).  Bous- 
singault^)  fand  in  den  Anden  in  verschiedenen  Höhen  20,7  bis  20,8 
Vol.  Sauerstoff. 

Die  bis  dahin  angewandten  Methoden  und  Apparate  zeigten  aber 
noch  immer  Schwankungen  von  etwa  0,5  Proc.  dem  Volumen  nach. 
Zum  Theil  lag  dies  darin,  dass  Druck  und  Temperatur  der  Gase,  und 
oaroentlich  der  Gehalt  an  Feuchtigkeit  nicht  gehörig  berücksichtigt 
ward.  Indem  man  diese  Umstände  genauer  berücksichtigte,  und  indem 
man  kohlensäurefreie  und  besonders  entweder  ganz  trockene  oder  mit 
Wasser  dampf  bei  der  Versuchstemperatur  vollständig  gesättigte  Luft, 
deren  Volumen  .im  trockenen  Zustande  dann ,  durch  Rechnung  leicht 
gefunden  werden  kann,  angewandt  hat,  haben  sich  viel  genauere  Resul- 
tate ergeben.  Bunsen,  Regnault  und  Frankland  haben  endio- 
metrische  Apparate  construirt,  welche  unter  Beachtung  der  nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln  es  möglich  machen,  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft 
bis  auf  0,0003  bis  0,0004  genau  zu  bestimmen  (s.  Analyse,  voluroe- 
trische  für  Gase  Bd.  I,  S.  930  u.  folgd.). 

Mittelst  solchen  genaueren  Verfahrens  sind  dann  in  den  letzten 
Jahrzehnten  ungleich  weniger  differirende  Resultate  erhalten. 

Th.  de  Saussure  ^)  erhielt  bei  Untersuchung  der  Luft  auf  dem 
Genfer  See,  wie  auf  einer  Wiese  zu  Chambeisy  etwa  eine  Lieue  von 
Genf  in  vierzehn  Versuchen,  indem  er  den  Sauerstoff  durch  metalli-^ 
sches  Blei  absorbirte,  zwischen  20,98  und  21,15,  im  Mittel  aller  Ver- 
suche 21,05  Sauerstoff.  Als  besonders  genau  dürfen  die  neueren  volu- 
metrischen  Bestimmungen  des  Sauerstoffs  der  Luft  von  Bunsen,  von 
Begnault,  letztere  zum  Theil  gemeinschaftlich  mit  Reiset,  und  von 
Lewy  bezeichnet  werden. 

Bunsen  fand  an  zehn  verschiedenen  Tagen  im  Mittel  aus  je  zwei, 
um  höchstens  ^/loo  Proc.  differirenden  Versuchen  20,85  bis  20,96,  im 
Mittel  aus  allen  Versuchen  20,93  VoL  Sauerstoff. 

Bei  Untersuchungen,  welche  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Rei- 
set ausgeführt  waren,  hatte  Regnault^)  in  der  Luft  zu  Paris  im 
December  1847:   20,96  bis  21,0  Vol.,  im  Januar   1848  bei  38  Versu- 


»)  Gilbert'8  Annal.  Bd.  XIX,  S.  894.  —  «)  Schweigger,  Bd.  I,  S.  144. 
—  •)  Gilbert'»  AnnaL  Bd.  XIX,  8.  412,  Bd.  XX,  S.  83,  Bd.  XXVI,  S.  101; 
Jouni.  de  phys.  T,  XVI,  p.  878;  Voyage  A.  v.  Humboldt,  T.  I.  p.  811.  — 
*)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  I,  p.  860.  —  ^)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVIII, 
S.  171.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XXVI,  p.  11,  16G,  238,  T.  XXXIV,  p.  868;  Annal. 
de  chim.  et  phy».  [8.]  T.  XXXVT,  p.  386;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII, 
8.  221,  Bd.  LXXXIV,  8.  207;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  265,  1868,  S.  49  u. 
71;  Jahreeber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847,  S.  890,  1862,  S.  864. 
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chen  nur   zwischen  20,90  und  20,97  Vol.  Sauerstoff  erbalten ,  in   Ver- 
sailles wurde  auch  zwischen  20,90  bis  20,97  Sauerstoff  gefunden. 

Um  noch  weiteren  Aufschluss  über  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft 
in  verschiedenen  Gegenden  der  Erde  zu  erhalten,  hat  Regnanlt  Luft 
aus  verschiedenen  Gegenden  analysirt,  die  in  zugeschmolzenen  Rohren 
aufbewahrt  war,  indem  so  eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzang 
auch  nach  dem  längeren  Transport  nicht  möglich  war,  während  Kitte, 
namentlich  solche,  die  Wachs,  Harz,  Kautschuk  u.  s.  w.  enthalten,  ent- 
weder nicht  absolut  dicht  sind,  oder  Sauerstoff  aufnehmen,  und  dadurch 
die  Zusammensetzung  der  Luft  verändern.  In  Paris  wurden  wieder  bei 
einer  grösseren  Reihe  von  über  100  Versuchen  ab  Maximum  20,99, 
als  Minimum  20,91  erhalten:  der  Unterschied  ist  gering,  ab.er  doch  be- 
deutender, als'dass  er  durch  Beobachtnngsfehler  allein  entstanden  sein 
könnte,  daher  man  mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dass  hier  locale  Ur- 
sachen, wie  sie  in  einer  grossen  Stadt  nicht  fehlen,  den  Sauerstoff- 
gehalt momentan  um  einige  Hundertstel  Procent  verändern.  Als  Mit- 
tel aus  den  Versuchen  ergab  sich  20,96  Vol.  Sauerstoff.  Die  ausser- 
halb Paris  gesammelte  Luft  gab  folgende  Resultate: 

9  Lnftproben  von  Lyon,  Montpellier  gaben  .    .    20,92  bis  20,96 

30  Proben  von  Berlin       20,91    „   21,0 

10  Proben  von  Madrid 20,92    „   20,98 

23  Proben  von  Genf,  Mont  SaUve,  Mont  Buet      .    20,91     „   20,99 
15  Proben  von  der  Rhede  von  Toulon,  vom  Mit- 
telländischen Meere  und  vom  Hafen  von  Algier    20,91    „   20,98 
5  Proben  auf  der  Fahrt  nach  Veracruz  '  .    .    .    .    20,92    „   20,96 

1  Probe  von  Guallalamba  (Ecuador  in  Südamerika)    20,92    „    20,96 

2  Proben  vom  Gipfel  des  Pichincha  (höher  als  der 

Montblanc) 20,95    „   20,99 

8  Proben  1848,  1849  und  1850  an  verschiedenen 

Punkten  der  Südsee  gesammelt,  gaben    .    .    .    20,90    „   20,97 
17  Proben   1848  und    1849  vom   Capitain  James 

Ross  in  den  Polarmeeren  aufgefangen,  gaben    20,85    „    20,94 

Neben  diesen  unter  sich  so  wenig  differirenden  Proben  gaben 
einige  andere  etwas  stärkere  Differenzen.  Eine  Probe  Luft  von  der 
Rhede  von  Toulon  gab  nur  20,86,  eine  andere  aus  dem  Hafen  von  Al- 
gier gab  20,41  Sauerstoff,  ohne  dass  in  einem  oder  dem  anderen  Fall 
eine  besondere  Ursache  nachgewiesen  worden  wäre.  Eine  Probe  aus 
dem  Meerbusen  von  Bengalen  gab  20,46,  eine  andere  von  dem  Granges 
bei  Calcutta  nur  20,39  Sauerstoff,  hier  fanden  sich  aber  grosse  Quan- 
titäten faulender  Stoffe  im  Wasser. 

Danach  nimmt  Regnault  an,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Atmo- 
sphäre in  den  gemässigten  Zonen  durch  locale  Einflüsse  zwischen  20,9 
und  21,0  schwanke,  dass  er  in  heissen  Ländern  etwas  niedriger  sei, 
und  selbst  auf  20,3  und  20,4  Volumenprocente  falle. 

Lewy  1)  fand  auf  einer  grösseren  Reise  in  Paris  2fl,00,  in  Havre 
20,89,  auf  dem  Atlantischen  Ocean  20,96  bis  21,05  und  in  Neu -Gra- 
nada an  verschiedenen  Orten  bei  normalem  Kohleasäuregehalt  (s.  u.) 
zwischen    20,98  und  21,04  Vol.  Sauerstoff  in  100  Vol.  Luft.      Aehn- 


*)  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  726,  T.  XXXIII,  p.  345;  AnnaL  de  chim.  et 
phys.  [3.]  T.  XXXIV,  p.  5;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UV,  S.  249;  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.LXXVlII,  S.  123,  Bd.  LXXX,  S  227;  Pharm. Centralbl.  1861. 
S.  803;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851,  S.  828. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Atmosphäre.  485 

liehe  Resultate  hat  Lud  aus  verschiedenen  Höhen  gegeben;  die  Luft 
zu  Bogota,  2645  Meter  hoch,  enthielt  20,99  bis  21,03;  Luft,  welche 
Green  in  Everge  auf  einer  Luftfahrt  11000  Fuss  hoch  aufgefangen 
hatte,  enthielt  21,0  Vol.  Sauerstoff. 

Nach  allen  diesen  Versuchen,  welche  auch  noch  von  anderen  Chemi- 
kern bestätigt  sind,  enthalten  also  100  Vol.  trockene  Luft  im  normalen 
Znstande  20,9  bis  21,0  Vol.  (in  den  tropischen  Gegenden  vielleicht  et- 
was weniger)  Sauerstoff;  zwischen  diesen  Grenzen  finden  Schwankungen 
statt,  da  der  Sauerstoff  fort  während  der  Atmosphäre  entzogen  und  ebenso 
ihr  wieder  zugeführt  wird;  grössere  locale  Schwankungen  gleichen 
sich   bei  der  Beweglichkeit  der  Luft  schnell  mit  der  Umgebung  aus. 

Dass  aber  solche  locale  Schwankungen  vorübergehend  stattfin- 
den können,  zeigen  (nach  Lewy)  Analysen  von  Luft,  welche  dipht 
über  dem  Atlantischen  Ocean  aufgefangen  ward,  sie  enthielt  bei  Tag 
constant  etwas  mehr  Sauerstoff,  21,05  Vol.,  als  bei  Nacht  20,96,  was 
sich  durch  die  Einwirkung  der  Sonne  auf  das  sauerstoffreichere  Luft 
enthaltende  Meerwasser  erklärt  (s.  S.  452  und  458). 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Doyere  i),  abweichend  von 
Regnault,  bei  gleichzeitig  in  Paris  angestellten  und  längere  Zeit  fort- 
gesetzten Untersuchungen  zwischen  20,5  und  21,5  Vol.  Sauerstoff",  nach 
späteren  Versuchen  zwischen  20,5  und  21,2  Vol.  Sauerstoff  erhielt,  also 
viel  grössere  Schwankungen  als  sie  von  einem  anderen  Chemiker  beob- 
achtet sind,  und  es  ist  daher  wohl  erlaubt,  den  Gnmd  hier  in  Beobach- 
tnngsfehlem  zu  suchen. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  lässt  sich  nun  statt  nach  dem  Volu- 
men auch  nach  dem  Gewicht  bestimmen;  Brunner,  Dumas  und 
Bousaingault  haben  solche  Methoden  in  Anwendung  gebracht,  die 
den  Vortheil  haben,  dass  man  grössere  Luftquantitäten  anwenden  kann. 
Brunn  er  lässt  vollkommen  trockene  und  kohlensäurefreie  Luft  über 
einen  Körper  streichen,  der  den  Sauerstoff  absorbirt,  und  dessen  Ge- 
wichtszunahme die  Menge  des  Sauerstoffs  angiebt.  Als  oxyphorische 
Körper  wendet  Brunner  2)  gewöhnlich  Phosphor  an,  in  neuester  Zeit  hat 
er  durch  Thonerde  feinvertheiltes  Eisen*)  genommen,  welches  so  er- 
halten wird,  dass  man  ein  passendes  Gemenge  von  Alaun  und  Eisen- 
oxydsalz fällt,  um  ein  Gemenge  von  96  Eisenoxyd  mit  4  Thonerde  zu 
erbalten,  welches  nach  dem  Glühen  für  sich  in  Wasserstoffgas  reducirt 
wird. 

Zur  Absorption  des  Sauerstoffs  mit  Phosphor  nimmt  Brunner ^) 
ein  Glasrohr,  Fig.  28;  es  ist  bei  /etwa  10  Millimeter  weit,  von  d  bis  g 

Fig.  28. 


etwas  enger  und  bei  b  in  eine  Spitze  ausgezogen.  Von  d  bis  g  ist 
das  Rohr  mit  gezupfter  lockerer  schwach  -erwärmter  trockener  Baum- 
wolle  gefönt,    und   bei  d  ein   Pfropf  von  Asbest  angebracht;    nach- 


»)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XXV,  p.  928,  T.  XXVI,  p.  198;  vcrgl.  Re- 
Knanlt,  T.  XXVI,  p.  283.  —  «)  Pogg.  AnnaL  Bd.  XXXI,  S.  1.  —  *)  Pogg.  Er- 
gtnaangsheft,  Bd.  II,  S.  609.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVTI,  S.  1,  Bri.  XXXI. 
S.  1;   Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  Hl,  p.  805. 

28* 
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dem  dann  0,8  bis  1  Grm.  trockener  Phosphor  eingefüllt  ist,  wird 
^auch  bei  c  ein  Pfropf  von  Asbest  angebracht  und  bei  a  die  Spitze  aus- 
gezogen. Durch  Erwärmen  wird  der  Phosphor  geschmolzen,  und  dann 
durch  Drehen  der  Röhre  auf  der  Glasfläche  ausgebreitet  Werden  nun 
durch  eine  dreihalsige  mit  einem  Thermometer  versehene  und  mit  Oel 
gefüllte  Flasche,  Fig.  29,  welche  als  Aspirator  dient,  etwa  100  C.C. 
trockene  Luft  durch  die  Röhre  gesaugt,  während  man  den  Phosphor 
Fig  29.  schwach  erwärmt, 

so  wird  der  Appa- 
rat dadurch  mit 
Stickstoff  gefüllt, 
wie  es  nach  der 
Beendigung  jedes 
eudiometrischen 
Versuches  auch 
der  Fall  ist,  and 
zugleich  ist  die 
Baumwolle  mit 
phosphoriger  Säu- 
re überzogen,>wodurch  bei  späteren  Versuchen  die  kleinere  Menge  Sauer- 
stoff, die  der  Einwirkung  des  Phosphors  selbst  etwa  entgangen  sein  kann, 
von  der  hier  auf  einer  grossen  Oberfläche  verbreiteten  begierig  Sauer- 
stoff absorbirenden  phosphorigen  Säure  vollständig  zurückgehalten  wird. 
Nach  dieser  Vorbereitung  wird  das  Rohr  aÄ  an  beiden  Enden  zuge- 
schmolzen und  zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Bei  dem  Versuch  selbst 
wird  es  zuerst  gewogen  und  dann,  nachdem  die  beiden  zugeschmolze- 
nen Spitzen  abgeschnitten  wurden  (die  «aber  wegen  der  späteren  Wä- 
gung aufzubewahren  sind),  bei  d  mit  dem  Aspirator  Ä  (der  etwa  0,5  Li- 
ter halten  mag)  und  bei  a  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbunden; 
sollte  die  Luft  mehr  als  gewöhnlich  Kohlensäure  enthalten,  so  muss 
noch  ein  Rohr  mit  Kalihydrat  angefügt  werden. 

Nachdem  der  Apparat  so  vorbereitet  ist,  wird  der  Phosphor 
schwach  erwärmt,  und  dann  der  Hahn  des  Aspirators  ein  wenig  geöff- 
net, um  das  Oel,  besonders  im  Anfange,  nur  sehr  langsam  abfliessen  zu 
lassen,  während  der  Theil^Jdes  Rohres  (Fig.  28)  durch  feuchtes  Fliess- 
papier kühl  erhalten  wird.  Bei  Beendigung  des  Versuches  wird  der 
Hahn  geschlossen,  und  nach  dem  Erkalten  das  Phosphorrohr  an  beiden 
Seiten  zngeschmolzen,  und  mit  den  zuerst  abgeschnittenen  Spitzen  ge- 
wogen. Man  hat  nun  auf  der  einen  Seite  die  Gewichtszunahme  des 
Phosphorrohres,  entsprechend  dem  der  Luft  entzogenen  Sauerstoff;  auf 
der  anderen  Seite  giebt  das  Volumen  des  aus  dem  Aspirator  abgeflos- 
senen Oeles,  welches  in  einem  Gefäss  von  bekannter  Capacität  aufge- 
gefangen  ist,  das  Volumen  des  mit  dem  Sauerstoff  gemengten  Stick- 
stoffs. 

Man  kann  das  Volumen  des  Stickstoffs ,  nachdem  es  auf  nor- 
malen Druck  und  Temperatur  reducirt  ist,  in  Gewicht  umrechnen, 
wodurch  sich  das  Gewicht  der  untersuchten  Luft  und  das  Gewicht  des 
erhaltenen  Sauerstoff  ergiebt.  Man  habe  z.  B.  0,1779  Grm.  Sauer- 
stoff neben  500  C.C.  Stickstoff  von  lö^C  und  0",750  gefunden;  das 
Volumen  bei  O^C.  und  0,76"  des  letzteren  ist  dann  467,71  C.C.  und  sein 
Gewicht  also  =  0,58791  Grm.  (1  Liter  Stickgas  =  1,2561  Grm.). 
Man  hat  daher  0,1779  Grm.  Sauerstoff  auf  0,5879  Grm.  Stickstoff;  das 
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ist  in  100  =  23,2  Gewichts theile  Sauerstoff  auf  76,8  Gewichtstheilen 
Stickstoff. 

Die  Genauigkeit,  welche  nach  diesem  Verfahren  zu  erreichen  ist, 
beträgt  0,1  bis  0,2  Proc,  um  welches  die  verschiedenen  Versuche  von 
einander  differiren  (Brunn er),  ist  also  geringer  als  bei  dem  eudiome- 
trischen  Verfahren.  Brunn  er  fand  in  Bern  22,95  Grm.  Sauerstoff  in 
100  Grm.  Luft;  Verver i)  fand  in  Groningen  nach  der  gleichen  Me- 
thode 23,0  Grm.  Sauerstoff. 

Dumas  und  B'oussingault^)  brauchen  als  eudiometrisches  Mittel 
glühendes  Kupfer,  und  zwar  pulveriges  durch  Wasserstoffgas  reducirtes. 
Ein  Verbrennungsrohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  (Fig.  30)  mit 
solchem  Kupfer  gefüllt,  wird  mit  den  beiden  Hähnen  r  und  r'  verbun- 


den; es  wird  in  einem  Röhrenofen,  wie  er  bei  den  Elementaranalysen 
gebräuchlich  ist,  gebracht,  und  auf  der  einen  Seite  mit  dem  Ballon  F, 
auf  der  anderen  Seite  mit  dem  Uförmigen  Röhren  C  und  B  und  dem 
Kngelapparat  A  verbunden;  der  letztere  enthält  Kalilauge;  ^enthält 
mit  Kalilauge ,  C  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein. 
Ehe  der  Apparat  zusammengesetzt  ward,  ist  der  Ballon  V  und  das 
Rohr  ah  luftleer  gepumpt,  und  jedes  für  sich  gewogen.  Nachdem  die 
einzelnen  Theile  des  Apparates  luftdicht  mit  einander  verbunden  sind, 
wird  dos  Rohr  ab  zum  Glühen  erhitzt,  worauf  zuerst  der  Hahn  r, 
später  r'  uud  der  Hahn  m  des  Ballons  geöffnet  wird,  letztere  aber  im 
Anfange  natürlich  nur  sehr  wenig,  später  allmälig  weiter,  damit  die  Luft 
nnr  ganz  langsam,  und  in  einem  möglichst  gleichförmigen  Strom ,  der 
sich  an-  der  Schnelligkeit  der  durch  den  Kaliapparat  A  aufsteigenden 
Blapen  beurtheilen  lässt,  über  das  glühende  Kupfer  streicht.  Der  Ver- 
fluch ist  beendigt,  sobald  der  Ballon  V  bei  ganz  geöffneten  Hähnen 
keine  Luft  mehr  einsaugt.  Nachdem  dann  die  drei  Hahne  geschlossen 
sind,  werden  nach  dem  Erkalten  das  Rohr  mit  Kupfer,  wie  der  Ballon 
V gewogen.    Beide  haben  an  Gewicht  zugenommen;  die  Zunahme  des 

^)  Bullet,  de  sc.  ph.  et  uat,  en  Neerlande  1840,  p.  101;  Berzeliu?  Jahres- 
ber.  Bd.  XX\I,  S.  44.                                                                                               ,  r  t 

-*)  Compt.  rend.  T.  XII,  p.  1005;  Annal.  dechim.  et  pbys.  [3.]  T.  III,  p.  26/ ; 
Pharm.  Centralbl.   1842,  S.  437-,  Journ    f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIV.  S.  65. 
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Rohres  a  b  gegen  die  erste  Wägung  ist  das  Gewicht  des  vom  Kapfer 
aufgenommenen  Sauerstoffs  -|-  dem  Gewichte  von  Stickstoff,  welches 
natürlich  das  Rohr  nach  dem  Versuch  füllt  Nach  der  ersten  Wägung 
wird  das  Rohr  luftleer  gepumpt  und  nochmals  gewogen;  es  ergiebt 
sich  hier  eine  Abnahme,  die  der  im  Rohre  enthaltenen  Stickstoffinenge 
entspricht. 

Ebenso  ist  der  Ballon  V  gewogen ;  diese  Wägung  erfordert  aber 
einige  Sorgfalt;  denn  bei  seiner  Grösse  (Dumas  und  Boussingault 
wandten  Ballons  von  10  bb  15  Liter  Inhalt  an)  ist  das  Ergebniss  der 
Wägung  merkbar  unrichtig,  wenn  der  Ballon  nicht  vor  und  nach  dem 
Versuch  bei  genau  gleichem  Druck  und  Temperatur  gewogen  wird. 
Um  die  durch  verschiedene  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Luft  bei 
den  beiden  Wägnngen  entstehende  Unrichtigkeit  zu  vermeiden,  benatzt 
man,  nach  Regnault,  als  Thara  für  den  ersten  Ballon  einen  zweiten 
gleich  grossen;  beide  Ballons  werden  mittelst  Haken  unter  die  Schalen 
der  Wage  aufgehängt;  eine  Aenderung  des  Thermometers  oder  Baro- 
meters hat  hier,  da  sie  beide  Ballons  gleichmässig  afficirt  und  dadurch 
ausgeglichen  wird,  keinen  Einfluss  mehr  auf  die  Richtigkeit  der  Wägung. 

Der  Gewichtsüberschuss  des  Ballons,  so  wie  das  Mehrgewicht  des 
Rohres  ab  bei  der  zweiten  Wägung  gegenüber  der  dritten,  geben  zu- 
sammen das  Gewicht  des  Stickstoffs. 

Dumas  und  Boussingault  fanden  nun  in  Paris  bei  mehreren 
sehr  wenig  differirenden  Versuchen,  bei  welchen  sie  gegen  4  bis  nahe 
6  Grm.  Sauerstoff  erhielten,  in  100  Grm.  Luft  22,92  bis  23,09  Grm., 
im  Mittel  23,01  Grm.  Sauerstoff  bei  schönem  Wetter  wie  bei  Regen- 
wetter; bei  sehr  bedecktem  Hinunel  erhielten  sie  22,89  Sauerstoff*. 

Nach  demselben  Verfahren  wurde  in  derLufl  vom  Faulhorn  22,97 
(Bravais  und  Martin^);  von  Genf  22,87  bis  23,01  (Marignac*);  zu 
Brüssel  bei  12  Analysen  23,01  bis  23,08 ;  bei  zwei  anderen  Versuchen  23,1 1 
und  23,14  (Stas  3);  zu  Kopenhagen  und  Helsingör  22,96  bis  23,02  Proc. 
Sauerstoff  gefunden  und  ähnliche  Resultate  auf  Guadeloupe  (Lewy*)- 
erhalten.  Danach  berechnet  sich  aus  dem  Mittel  nahe  23,0  Gewichts- 
procent Sauerstoff  auf  77  Proc.  Stickstoff.  Um  diese  Gewichtsprocente 
in  Volumenprocente  zu  verwandeln,  hat  man   die   Zahlen  mit  den  be- 

23 
treffenden  speciüschen  Gewichten  zu  dividiren:  =   20,8    Vol. 

77 
Sauerstoff  und  .   =  79,2  Vol.  Stickstoff.     Umgekehrt  kann  man 

die  direct  gefundenen  Volumenprocente  (S.  434)  in  Gewichtsprocente 
verwandeln;  20,95  X  1,1057  =  23,16  Gewichtstheile  Sauerstoff  auf 
79,05  X  0,972  =  76,83  Gewichtstheile  Stickstoff.  Man  sieht,  dass 
diese  Resultate  mit  den  eiidiometrischen  Versuchen  von  Regnault  und 
von  Bunsen  hinreichend  genau  übereinstimmen,  zumal  wenn  man  er- 
wägt, vyde  leicht  bei  den  grossen  Apparaten  Wägungsfehler  möglich 
sind,  und  dass  das  Gewicht  des  Glasrohres  durch  das  Glühen  sich  sehr 
leicht  verändern  kann. 

Natürlich  lässt  sich  diese  Methode  auch  in  der  Weise  abändern, 
dass  man  das  Kupfer  haltende  Rohr   mit  einem  Aspirator  verbindet, 

»)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  III,  p.  291.  —  •)  Compt.  rend.  de  lacwl 
T.  XIV,  p.  379.  —  »)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XIV,  p.  670.  —  "•)  Compt.  rend. 
T.  XVII,  p.  286;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXX,  S.  207. 
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oder  such  deo  luftleer  gepumpten  Ballon,  dessen  Capacität  bekannt 
sein  muäa,  als  Aspirator  benutzt  und  so  den  Stickstoff  durch  Messung  an- 
statt durch  Wägung  bestimmt.  Der  hier  dadurch  entstehende  Fehler, 
dass  man  das  Rohr  a  b  nicht  auspumpt,  liegt  bei  Anwendung  eines  grös- 
seren Luftvolumens  wohl  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler. 

Offenbar  hat  die  volumetrische  Bestimmungsmethode  des  Sauer- 
stoffs nach  Bunsen  und  Regnault  viele  Vorzüge  vor  dem  Verfahren 
von  Brunner  und  vor  dem  von  Dumas  und  Boussingault,  bei  wel- 
chem man  mit  grossen  Massen  arbeitet,  was  grosse  Apparate  erfordert, 
die  nicht  überall  zu  Gebote  stehen.  Namentlich  wenn  man  die  Analyse 
nicht  an  Ort  und  Stelle  ausführen  kann,  so  hat  die  eudlometrische  Me- 
thode den  Vorzug,  weil  man  leicht  einige  Cubikcentimeter  Luft  in  einer 
Glasröhre  auffangen  und  diese  zuschmelzen  kann,  während  es  schwie- 
rig ist  Ballons  von  10  bis  20  Liter  Inhalt  luftdicht  zu  verschliessen, 
und  umständlich  ist  sie  zu  transportiren. 

Bei  manchen  Untersuchungen  kommt  es  oft  nur  daraul\an,  den  Sauer- 
stoff der  Luft  rasch  zu  ermitteln ;  in  dem  Fall  bestimmt  man  am  einfachsten 
denselben  nach  dem  Volumen  mit  Hülfe  von  pyrogallussaurem  Alkali  i). 
Man  misst  die  Luft  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber,  bringt  dann  etwa 
Vi 00  <Je9  Volumens  starke  Kalilauge  (1  Hydrat  auf  2  Wasser)  hinzu; 
eine  Volumen  Verminderung  giebt  hier  den  Gehalt  von  Kohlensäure  an 
(9.  unten);  man  setzt  Pyrogallussäure  hinzu,  entweder  für  sich  in  5  bis 
6  Thln.  Wasser  geFöst,  oder  mit  wenig  Zucker  und  etwas  Wasser  zu 
Kügelchen  geformt;  beim  Schütteln,  wobei  die  Wände  von  der  Lösung 
befeuchtet  werden,  wird  der  Sauerstoff  leicht  absorbirt,  wobei  die  Flüs- 
sigkeit sich  allmälig  dunkelbraun  färbt.  Sobald  keine  Raumverminde- 
rung erfolgt,  ist  aller  Sauerstoff  verschwunden;  hat  man  nicht  mehr 
Wasser  genommen,  als  angegeben,  so  ist  der  Fehler  durch  die  Tension 
des  Wasserdampfes  äusserst  klein,  so  dass  er  vernachlässigt  werden 
kann. 

Wie  früher  angegeben ,  ist  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoff  als 
Ozon  in  der  Atmosphäre,  enthalten;  seine  Menge  ist  nach  Witterung, 
Jahreszeiten  und  localen  Verhältnissen  wechselnd,  aber  immer  absolut 
zu  gering,  um  bestimmt  werden  zu  können.  Seine  relative  Menge  lässt 
sich,  nach  Schönbein  3),  messen,  indem  man  eine  Farbenskale  aufstellt 
aus  Papierstreifen  mit  gebläutem  Jodkaliumkleister  von  verschiedener 
Intensität,  so  dass  Nr.  0  weiss  ist,  und. Nr.  10  dunkel  violett- blau. 
Verschiedene  Beobachtungen  stimmen  darin  überein,  dass  der  Ozonge- 
halt bei  höherer  Temperatur  wie  auch  bei  heiterem  Himmel  abnimmt; 
er  fand  sich  stärker  im  Winter  als  im  Sommer,  mehr  bei  Schneewetter 
als  bei  Regenwetter;  Nachts  mehr  als  bei  Tage;  bei  Gewittern  nimmt 
der  Ozongehait  oft  plötzlich  zu.  Li  der  Stadt  ist  der  Ozongehalt  ge- 
ringer als  ausserhalb  derselben,  und  oft  dort  nicht  nachweisbar,  wäh- 
rend er  hier  nicht  leicht  fehlt.  Neumann  ^)  hat  die  von  verschiede- 
nen Beobachtern  erhaltenen  Ergebnisse  Über  den  Ozongehalt  der  At- 
mosphäre zusammengestellt,  und  aus  diesen  und  den  früher  bekannt 
gewordenen   folgendes  Resultat   gezogen :    Der  Ozongehalt .  entspricht 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  107.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd. 
XCIII,  S.  627,  Bd.  XCIV,  S.  835;  Wien.  Akad.  Ber.  Bd.  XVII,  S.  191.  —  *)  Pogg. 
AnoaL  Bd.  CII,  S.  614. 
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der  Luftelektricität  und  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft;  die  Inten- 
sität des  Windes  vermehrt  den  Gehalt  nn  Ozon ;  seine  Menge  steht  im 
umgekehrten  Verhältniss  zur  Temperatur.  Bei  niedrigerem  Barometer- 
stand ist  die  Luft  ozonreicher.  Der  höchste  Gehalt  findet  sich  im  Ja- 
nuar oder  Februar;  das  Minimum  im  Juli  oder  September.  Die  bis 
jetzt  über  Ermittelung  von  Ozon  angestellten  Versuche  erlauben  noch 
nicht  ganz  bestimmte  Resultate  anzugeben. 

Stickstoff.  Die  qualitative  Untersuchung  der  Luft  ergiebt,  dass 
sie  im  normalen  Zustande  getrocknet  neben  einem  hier  nicht  weiter  zn 
beachtenden  Kohlensäuregehalt  nur  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthält 
Bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  trockener  und  kohlensäurefreier 
Luft  wird  daher  durch  Differenz  zugleich  der  Stickstoff  gefunden. 
Wenn  also  bei  der  eudiometrischen  Analyse  20,9  bis  21,0  Vol.  Sauer- 
stoff gefunden  wurden,  so  ergiebt  sich  der  Stickstoffgehalt  zu  79,1  bis 
79,0  Vol.  in  100  Luft. 

Nach  Brunner's  und  nach  Dumas'  und  Boussingault's  Ver- 
suchen beträgt  das  Gewicht  des  Stickstoffs  in  100  Grm.  Luft  76,9  bis 
77,08,  im  Mittel  76,97,  woraus  sich  79,1  Volumenprocente  berechnen. 
Natürlich  lässt  sich  bei  der  Bestimmungsmethode  des  Sauerstoffs  nach 
Dumas  und  Boussingault  (s.S.  438)  der  Stickstoff  auch  messen,  statt 
wägen,  wenn  man  das  Rohr  ab  mit  einem  Aspirator  verbindet,  oder 
wenn  man  einen  Ballon  von  bekanntem  Volumen  anwendet. 

Die  Zusammensetzung  der  trockenen  kohlensäurefreien  Luft  ist 
daher  in  100:  20,95  Vol.  Sauerstoff  und  79,05  Vol.  Stickstoff,  oder 
in  100  Grm.  28,16  Grm.  Sauerstoff  auf  76,83  Grm.  Stickstoff. 

Wasser.  Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  Luft  handelt  es 
sich  gewöhnlich  weniger  um  Bestimmung  der  Menge  des  Wasserdani- 
pfes,  als  dass  dieser  berücksichtigt  werden  muss,  weil  er  das  Volumen 
der  Luft  ändert.  Handelt  es  sich  so  nur  um  Bestimmung  des  Volu- 
mens der  trockenen  Luft,  so  trocknet  man  das  Luftvolumen  durch  Ein- 
führung einer  Kugel  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  oder  von  Kali- 
hydrat (s.  Analyse,  volumetrische,  für  Gase  Bd.  I,  S.  942  u. 
^43)  vollständig  aus,  oder  wenn  man  eine  bei  der  gegebenen  Tem- 
peratur mit  Wasserdampf  gesättigte  Luft  hat,  so  berechnet  man  das 
Volumen  des  Wasserdampfes  aus  der  Tension  nach  den  hierfür  be- 
kannten Tabellen,  woraus  sich  dann  das  Volumen  des  Wasserdampfes 
und   das  der  trockenen  Luft  ergiebt  (s.  oben  S.  396). 

Handelt  es  sich  um  Ermittelung  des  Wassergehaltes  der  freien 
atmosphärischen  Luft^  so  kann  dies  nach  dem  älteren  Verfahren  mit- 
telst des  Hygrometers  (s.  d.  Art.)  geschehen,  die  entweder  nur  an- 
geben, ob  die  Atmosphäre  feuchter  oder  weniger  feucht  ist,  von  denen 
einige  aber  auch  zur  Bestimmung  der  Menge  des  Wasserdampfes  die- 
nen können.  Die  absolute  Menge  desselben  in  einem  gegebenen  Raum 
wird  am  besten  durch  die  Spannkraft  des  vorhandenen  Wasserdampfe« 
ausgedrückt,  die  relative  Menge  ist  dagegen  der  Quotient  aus  der  er- 
sten Zahl,  dividirt  durch  diejenige,  welche  vermöge  der  Temperatur 
vorhanden  sein  könnte.  Die  letztere  drückt  den  Grad  der  Sättigung 
des  Raumes  mit  Wasserdampf  aus ,  und  von  ihr  hängen  die  hygrosko- 
pischen Erscheinungen  der  Atmosphäre  ab.  Ist  nun,  nach  den  unter 
Hygrometrie  näher  zu  beschreibenden  Methoden,  z.  B.  ermittelt, 
dass  der  in  der  Luft  vorhandene  Wasserdampf  eine  Spannkraft  von  vier 
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Linien  hat,  und  ist  äer  Barometerstand  336  Linien,  so  mackt  die  ab- 
solute Menge  des  Wasserdampfes  in  einem  gegebenen  Raum  ^I^zq  :=  ^/84 
desselben ,  oder  die  znr  Menge  der  trockenen  Luft  im  Verhältniss  wie 
1:83.  Wäre  die  Temperatur  der  Luft  hierbei  20^  C,  so  würde  die 
Tension  des  Wasserdampfes  nahezu  acht  Linien  betragen  können,  folg- 
lich würde  die  relative  Dampfmenge  oder  Feuchtigkeit  der  Luft  ^/g 
oder  Ys  sein. 

Kämtz  ]giebt  nach  seinen  zu  Halle  stündlich  angestellten  Beob- 
achtungen für  die  Mittelwerthe  der  absoluten  und  der  relativen  Dampf- 
menge  für  unsere  Gegenden  nachstehende  Zahlen: 


Dampfjoienge 


Jan, 


Feb. 


Mrz. 


Apr. 


Mai 


Juni 


Juli 


Aug. 


Spt. 


Oct. 


Nov.  ,Dec. 


absohlte  . 
relative    . 


1,85  12,02  2,29 


85,8  81,0 


77,3 


2,70 
71,8 


3,52 
G9,2 


4,53 
71,0 


5,11 
68,5 


4,74 
66,1 


4,24 

72,8 


3,49 
78,9 


2,52 

85,6 


2,44 

86,8 


Die  absolute  Feuchtigkeit,  in  der  ersten  Zahlenreihe  in  Pariser 
Linien  angegeben,  ist  also  grösser  in  den  wärmeren  als  in  den  käl- 
teren Monaten,  die  relative  Feuchtigkeit  kleiner.  - 

In  den  heissen  Klimaten  ist  die  absolute  Menge  des  Wasserdam- 
pfes bedeutend  grösser ,  er  kann  hier  selbst  im  monatlichen  Mittel  auf 
12  Linien  und  darüber  steigen.  In  Benares  in  Indien  z.  B.  betrug  im 
Juli  1825  die  mittlere  Tension  des  Wasaerdampfes  11,79  Linien;  der 
Barometerstand  war  dabei  328'",69,  folglich  der  Druck  der  trockenen 
Luft  316'",89;  das  Volumen  des  Wasserdampfes  zur  trockenen  Luft 
verhält  sich  hier  also  =  1  :  26,88  (Poggendorff). 

Da  nun  durch  den  vorhandenen  Wasserdampf  das  Volumen  der  Luft 
▼orhältaissmässig  vermehrt  wird,  so  ist  es  natürlicli,  dass  eine  feuchtere 
Luft  bei  gleichem  Volumen  sauerstoffarmer  ist  als  eine  trockene.  Es 
ist  daraus  ersichtlich,  wie  nur  gleich  trockene  Luft  in  Beziehung  auf 
ihre  Zusammensetzung  nach  Stickstoff  und  Sauerstoff  vergleichbar  ist; 
denn  enthielt  z.  B.  1  Vol.  der  feuchten  Luft,  wie  sie  zu  Benares  ge- 
funden wird,  20,25  Vol.  Sauerstoff,  so  würde  sie  im  trockenen  Zu- 
stande 21,0  Vol.  des  Gases  enthalten,  eine  bemerkbare  Differenz,  wie 
man  sieht. 

Der  Wassergehalt  lässt  sich  nun  auch  direct  deiA  Gewichte  nach 
bestimmen  ^),  man  wendet  dazu  einen  passenden  nicht  zu  kleinen.  Aspi- 
rator  an,  von  bekanntem  Inhalt,  den  man  mit  mehreren  Röhren,  die 
Chlorcalcium  oder  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  enthalten, 
verbindet,  nachdem  diese  Röhren  genau  gewogen  sind.  Sobald  alle 
Theile  des  Apparates  luftdicht  schliessen,  setzt  man  den  Aspirator  in 
Thätigkeit,  wobei  die  Luft  durch  die  Röhren  hindurchgeht,  und  hier 
den  Wasserdampf  vollständig  abgiebt,  ohne  sonst  eine  Veränderung  zu 
erleiden.  Die  Gewichtszunahme  der  Röhren  giebt  die  Menge  des  Was- 
sers an,  welches  in  dem  durch  den  Aspirator  angezeigten  Luftvolumen 


')  Pogg-  Annal.   Bd.  XX,    S.    274;   Annal.   de    chim.   et   de   phv8.    [8.]   T.  III, 
P.  809. 
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enthalten  war.  Da  hier  die  Luft  über  Wasser  aufgefangen  wird,  so  bat 
man  jetzt  in  dem  Aspirator  eine  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Lufl,  deren 
Volitmen  im  trockenen  Zustande  sich  nach  der  Tabelle  über  Tension  des 
Wasserdampfes  leicht  berechnet;  aus  dem  Volumen  der  trockenen  Luft  be- 
rechnet sich  dann  leicht,  unter  Berücksichtigung  des  Thermometers  und 
des  Barometers,  das  Gewicht  der  Luft  (vergl.  S.  897).  Ein  Beispiel  mag 
dies  verdeutlichen.  Bei  einem  Versuch  von  Brunnerwaren  in  dem  Aspi- 
rator 12,976  Liter  von  10<>C.  und  722"""  gesammelt;  da  die  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  1Ö*^C.  9""  ist  (s.d.  Art.  Dampfspannung),  so  be- 
trägt der^Druck  für  die  trockene  Luft  nur  713""  und  sein  Volumen  bei 
normaler  Temperatur  und  Dichtigkeit  ist  daher  1 1,743  Liter.  —  Aus  die- 
ser Luftmenge  wurden  0,094  Grm.  Wasser  erhalten,  welche  116,8  C.C. 
Wasserdampf  bei  O^C.  und  760""  geben;  danach  enthalten  1000  Vol. 
trockener  Luft  9,9  Vol  Wasserdampf.  Dem  Gewichte  nach  ist,  da 
11,743  Liter  Luft  ==  15,1860  Grm.,  in  1000  Grm.  Luft  daher  6,2  Grm. 
Wasser  enthalten.  Der  Gehalt  an  Wasserdarapf  in  der  Luft  ist  so  ver- 
änderlich, dass  sich  hier  ein  Mittel  nicht  wohl  angeben  lässt;  im 
Ganzen  ist  nach  dem  Obigen  die  Luft  in  wärmeren  Klimaten  und  in 
der  wärmeren  Jahreszeit  reicher  an  Wasserdampf;  doch  wechselt  seine 
Menge  selbst  an  der  gleichen  Localität  nach  Witterung,  Windrichtung, 
Temperatur  u.  s.  w.  Man  kann  annehmen,  dass  1000  Grm.  Luft  etwa 
6  bis  8  Grm.  Wasser  enthalten.  Verver  hat  bei  50  Versuchen  in  Gro- 
ningen im  Maximum  10,18,  als  Minimum  6,1  Thle.  Wasser  in  1000 
Luft  gefunden.  Der  Wassergehalt  kommt  also  bei  der  Untersuchung 
hauptsächlich  in  so  weit  in  Betracht,  als  dadurch  die  absolute  Menge 
der  anderen  Bestandtheile  in  1 00  Thln.  Luft  verringert  wird. 

Kohlensäure.  Dieses  Gas  ist  auch  ein  nie  in  der  Luft  fehlen- 
der Bestandtheil,  dessen  Menge  zu  bestimmen  ist. 

Th.  V.  Saussure  1)  hat  zuerst,  um  die  Quantität  derselben  zu  er- 
forschen, genauere  Versuche  in  grösserer  Zahl,  und  zwar  nicht  we- 
niger als  225,  in  den  Jahren  1827  und  1829  angestellt.  Er  Hess  die 
zu  untersuchende  Luft  in  einem  luftleer  gepumpten  Ballon  von  etwa 
40  Liter  Inhalt  durch  die  Oeffnung  des  Hahnes  strömen,  schüttelte  die 
Luil  wiederholt  mehrere  Tage  mit  etwa  100  Grm.  gesättigtem  Baryt- 
wasser, brachte  dann  die  trübe  Flüssigkeit  in  eine  Flasche,  und  von 
hier  nach  dem  Absetzen  auf  ein  Filter;  weil  er  nicht  unlöslich  in  Was- 
ser ist,  wird  der  Niederschlag  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Baryt  ausgewaschen,  zuletzt  aber  mit  etwas  ausgekochtem  Wal- 
ser nachgewaschen,  und  dann  in  schwefelsauren  Baryt  verwandelt,  aus 
welchem  sich  nun  die  Menge  der  Kohlensäure  berechnet. 

Weniger  umständlich  als  nach  dieser  Weise  lässt  sich  die  Koh- 
lensäure dem  Gewichte  2)  nach  (gleichzeitig  mit  dem  Wasserdampf) 
bestimmen,  indem  man  ein  bestimmtes  Volumen  von  getrockneter  Luil 
über  Kali  oder  Kalkhydrat  leitet,  und  dessen  Gewichtszunahme  be- 
stimmt. 

Man  bringt  hier  einen  geeigneten  Apparat  mit  Röhren,  die  Alkali 
enthalten,  in  Verbindung,  wobei  nur  Sorge  zu  tragen  ist,  dass  das  Alkali 
nicht  gleichzeitig  mit  der  Kohlensäure  Wasser  aufnehmen  kann,  natürlich 


>)  Gilberts  Annal.  Bd.  LIV,  S.  72;  Pogg.  Annal.  Bd,  XIX,  S.  391 
«)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXIV,  S.  669. 
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darf  es  aber  auch  nicht  Wasser  verlieren.    Man  wendet  (Fig.  31)  sechs 
(J-förmige  Röhren  A^  B,  C,  J9,  E^  JF'  an,  welche  durch  mit  Siegellack 

Fig.  31. 


tdicht 
)[\  die 
a  und 
unter- 
sind. 
chwe- 
sstein 
IDist 
hteter 
festes 
isstein 
nd  in 
jF^ißt  wieder  mit  Schwefel- 
säure  getränkter    Bimsstein.      Selbstverständlich    können   die  Röhren 
A^  B^  E^  F  auch  Chlorcalciura   enthalten;  Brunn  er  nahm  in  C  und 
D  feuchtes  Kalkhydrat,    und   in  E  Schwefelsäure,    um  das  aus  dem 
Hydrat  entweichende  Wasser  aufzunehmen.      Nachdem  die  Röhren  A 
und  B  zusammen,  und  die  drei  Röhren  C^D^E  auch  gemeinschaftlich  ge- 
wogen sind,  werden  alle  sechs  Röhren  verbunden,   und  dann  durch  die 
Röhre  F  bei  e  mit  einem  passenden  Aspirator  vereinigt,   durch  wel- 
chen m^n  50  bis  100  Liter  Luft  von  bekannter  Temperatur  und  Druck 
durch  die    combinirten    Röhren   durchsaugt.      In  den  Röhren   A  und 
B  wird    das  atmosphärische   Wasser    absorbirt ,   in  C  und  D  wird  die 
Kohlensäure  zurückgehalten;  sollte  hier  etwas  Wasser  verdampfen,  so 
wird  es  in  E  verdichtet;   F  dient  nur  als   Schutz  gegen  den  Wasser- 
dampf aus  dem  Aspirator  und  ist  daher  nicht  gewogen.    Man  erhält  hier 
nun  (so  wie  aus   der  Gewichtszunahme  von   A  und  B  den   Wasserge- 
halt) aus  der  Gewichtszunahme  von  C,  D  und  E  den  Gehalt  derjenigen 
Luftmenge  an  Kohlensäure,  welche  in  den  Aspirator  getreten  ist,  deren 
Volumen  sich  aus  dem  Volumen  des  abgeflossenen  Wassers  berechnet; 
man  erhält  hier  zuerst  das  uncorrigirte  Volumen ;  durch  Correction  inr 
Barometer  und  Thermometer  und  für  die  der  Temperatur  entsprechende 
Tension  des  Wasserdampfes  (s.  d.  Art.  Aspirator  S.  397)  wird  das  rich- 
tige Volumen  der  trockenen  Luft  erhalten,  aus  dem  sich  dann  das  Ver- 
hältniss  der  Kohlensäure  berechnet,  entweder  dem  Volumen  nach,  wozu 
man  die  dem  Gewichte  nach  gefundene  Kohlensäure  in  Volume  um- 
rechnet (1  Liter  wiegt  bei  O^C.  und  760"""  1,067  Grm.)  unter  Berück- 
sichtigung der  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Luft,  oder  dem  Ge- 
wichte nach ,  wozu  man  das  Volumen  der  trockenen  Luft  auf  0^  C.  und 
760""  reducirt,  und  daraus  ihr  Gewicht  (1  Liter  Luft  von  0^  C,  und 
760""  =  1,2932  Grm.)  berechnet. 
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Mene  0  giebt  an,  ohne  Beweise  dafür  zu  liefern,  dass  das  Wasser 
der  Luft  von  der  Schwefelaäure  in  den  ersten  Rohren  nicht  vollst&idig 
absorbirt,  sondern  auch  noch  von  dem  Kali  aufgenommen  werde,  wes- 
halb der  Kohlensäuregehalt  zu  hoch  ausfalle.  Er  will  daher  die  Koh- 
lensäure durch  Aetzlauge  absorbiren,  und  diese  dann  mit  titrirter  Säure 
neutralisiren,  so  weit,  dass  wohl  das  vorhandene  Aetzkali,  aber  nicht  da? 
kohlensaure  Kali  von  der  titrirten  Säure  gesättigt  wird.  Dieses  Ver- 
fahren scheint  wenig  geeignet,  genaue  Resultate  zu  geben. 

Hlasiwetz  2)  hat  jedoch  in  neuerer  Zeit  nachgewiesen,  dass  auch 
das  Brunner 'sehe  Verfahren,  wie  es  beschrieben  ist,  ungenaue  und 
unter  einander  bedeutend  diffcrirende  Resultate  giebt,  nach  seinen  An- 
gaben, weil  die  Schwefelsäure  nicht  bloss  Wasser,  sondern  auch  Kohlen- 
säure absorbift,  und  weil  die  Kalilauge  auch  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufnimmt,  was  H.  Rose  schon  früher  angegeben  hat.  Der  wesentlichste 
Nachtheil  der  Brunner 'sehen  Methode  liegt  aber  in  dem  Umstände, 
dass  die  Gewichtszunahme  des  Kalis  immer  nur  gering  sein  kann  ge- 
genüber der  grossen  Oberfläche  der  Glasröhren,  was  die  Wägung 
selbst  bei  den  besten  Wagen  höchst  unsicher  macht;  Veränderungen  in 
der  Temperatur  und  dem  hygroskopischen  Zustande  der  Luft,  Reiben  mit 
Tüchern  u.  s.  w.  bringt  schon  für  sich  leicht  Gewichtsveränderungen 
von  5,  10  und  selbst  mehreren  Milligrammen  hervor,  wodurch  die  Re- 
sultate höchst  unzuverlässig  werden.  Wenn  als  Absorptionsmittel  für 
Wasser  statt  Schwefelsäure  Chlorcalcium ,  und  für  Kohlensäure  statt 
Kali  Kalk  angewandt  wird,  so  werden  die  Resultate  wegen  der  blei- 
benden grossen  Glasflächen  doch  nicht  vi^l  genauer;  Hlasiwetz  erhielt 
nach  der  Brunn  er 'sehen  Methode  von  0,23  bis  7,3  Kohlensäure  in 
10000  Vol.  Luft;  einige  Mal  hatte  das  Gewicht  der  Kaliapparate  sogar 
ab-  statt  zugenommen.  Hlasiwetz  suchte  die  Kohlensäure  nach  einem 
manometrischen  Verfahren  zu  bestimmen  in  der  Art,  dass  er  zwei  Glä- 
ser von  gleicher  Capacität,  deren  eines  Kalilange  in  einem  dünnwan- 
digen Glasröhrchen  enthält,  luftdicht  mit  einem  horizontalen  Rohr  ver- 
band, in  welchem  sich  ein  Weingeisttropfen  als  Index  befand;  nach  dem 
Zerbrechen  des  Kaliröhrchens  durch  starkes  Schütteln  musste  die  Koh- 
lensäure absorbirt,  und  dadurch  der  Index  verschoben  werden,  woraus 
das  Volum  der  Kohlensäure  berechnet  werden  kann.  Es  ist  wohl  be- 
greiflich, dass  diese  Methode  bei  dem  geringen  Volum  der  Kohlensäure 
kein  sehr  genaues  Resultat  giebt, 

Gilm  3)  hat  nach  einer  von  Mohr  angedeuteten  Methode  die 
Kohlensäure  bestimmt,  indem  er  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators  durch 
eine  Glasröhre  von  der  Weite  gewöhnlicher  Verbrennungsröhren  und 
von  1  Meter  Länge,  zog;  die  Röhre  ist  am  unteren  Ende  schenkei- 
förmig gebogen,  oben  in  eine  Spitze  ausgezogen;  sie  ist  bis  über  die 
Hälfte  mit  groben  Glasstücken  und  mit  klarem  Barytwasser  hinreichend 
gefüllt.  Zwischen  dieser  Absorptionsröhre  und  dem  Aspirator  ist  ein 
Glas  mit  Barj^twasser  angebracht,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die 
Kohlensäure  vollkommen  in  der  Röhre  absorbirt  ward.  Nachdem  etwa 
60  Liter  Luft  durch  gesogen  sind,  wird  der  in  der  Absorptionsröhre  ab- 
geschiedene kohlensaure  Baryt  bei  Abschluss  der  Luft  abfiltrirt,  zuerst 


»)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXUI,  p.  222.  —  «)  Sitznngsbcr.  d.  Wien.  Ac»d. 
Bd.  XX,  S.  189;  Cbem.  Centralbl.  1856,  S.  575.  —  )  Sitzungsber.  d-  Wien.  Acad. 
Bd.  XXIV,  S.  279;  Chem.  Centralbl.   1857,  8,  760. 
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mit  Wasser,  welches  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  ist,  zuletzt  einige 
Mal  mit  luftfreiem  destillirtem  Wasser  abgewaschen;  der  kohlensaure 
Baryt  aus  der  Bohre  wie  aus  dem  Filter  wird  dann  in' überschüssiger  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  abgedampft  und  zuletzt  geglüht,  um 
dann  zunächst  die  Menge  des  Chlors  zu  bestimmen,  am  einfachsten  durch 
Titriren  nach  Mohr  (s.  bei  Chlor,  Bestimmung  u.  s.  w.)«  Natürlich 
kann  man  auch  .  die  Menge  des  Baryts  auf  irgend  eine  Weise  bestim- 
men.   Aus  dem  Chlorbarium  berechnet  sich  dann  die  Kohlensäure. 

Pettenkofer  absorbirt  die  Kohlensäure  der  Luft  durch  Schüt- 
teln mit  überschüssigem  Kalkwasser  von  bekannter  Stärke  (es  enthält 
in  1  Liter  gewöhnlich  1,1  bis  1,3  Grm.  Calciumoxyd:  CaO),  und  be- 
stimmt die  Menge  des  nicht  gefällten  Kalks  durch  Titriren  mit  einer 
Probesäure.  Als  solche  wendet  er  eine  Lösung  an,  welche  bei  17^,5  C. 
2,250  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  in  1  Liter  enthält;  1  C.  C.  der 
Säurelösnng  sättigt  0,001  Grm.  Calciumoxyd:  CaO;  der  Punkt  der  Neu- 
tralisation lässt  sich  am  genauesten  erkennen,  wenn  man  einen  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  ein  Curcumapapier  bringt,  an  der  Peripherie  des 
IVopfen»  zeigt  sich  leicht  die  braune  Färbung,  wenn  auch  nur  eine 
Spur  Kalk  noch  gelöst  ist;  denn  wenn  auch  nur  1  Tropfen  Kalkwasser 
mit  12  bis  15  C.C.Wasser  gemischt  war,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  auf 
Curcumapapier,  in  der  angegebenen  Weise  behandelt,  noch  sichtbar 
basische  Reaction,  während  durch  blosses  Eintauchen  diese  nicht  mehr 
deutlich  erkannt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft  füllt  man  nun 
eine  trockene  Flasohe  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel  von  etwa 
6  Liter  Inhalt,  deren  Capacität  genau  bestimmt  ist,  mit  der  zu  unter- 
suchenden Luft,  am  besten  in  der  Regel  mittelst  eines  Blasebalgs; 
setzt  dann  45  C.  C.  klares  Kalkwasser  hinzu ,  und  schwenkt  die  Fla- 
sche, ohne  heftiges  Schütteln,  zuweilen  so,  dass  das  Kalkwasser  sich 
wieder  auf  den  Wandungen  ausbreitet  Nach  mehrmaligem  Schwen- 
ken ist  in  etwa  1/2  Stunde  die  Kohlensäure  vollständig  absorbirt;  man 
giesst  dann  das  trübe  Kalkwasser  in  ein  enges  Becher  glas,  lässt  es  hier 
absetzen,  nimmt  dann  30  C.  C.  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette 
ab,  and  titrirt  diese  genau  mit  der  Oxalsäure  von  der  angegebenen 
Stärke.  Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Oxalsäure  mit  1,5  multipli- 
cirt  (da  hier  von  den  ursprünglich  angewandten  45  C.  C.  nur  30  C.  C. 
genommen  wurden),  berechnet  sich  der  freie  Kalk,  welcher  nicht  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ward,  und  durch  Differenz  erhält  man  also  den 
durch  Kohlensäure  gesättigten  Kalk,  daher  die  Monge  der  Kohlen- 
säure im  Gewicht,  aus  welchem  sich  leicht  das  Volum  derselben  be- 
rechnet, da  1000  C.C.  derselben  bei  O^C.  und  760°»°>  =  1,9676  Grm. 
wiegen. 

Ist  die  Luft  mehr  als  lOmal  so  reich  an  Kohlensäure  als  gewöhn- 
liche atmosphärische  Luft,  so  nimmt  man  auf  je  1  Liter  Luft  12  l)is  15 
oder  mehr  C.C.  Kalkw^ser. 

Diese  Methode  bat  vor  den  anderen  beschriebenen,  denen  sie  an 
Genauigkeit  wenigstens  gleich  kommt,  den  Vorzug,  dass  ein  Versuch  sehr 
schnell  beendigt  ist,  man  erhält  daher  nicht  bloss,  Wie  bei  Durchsaugung 
gprösserer  Luftmassen  mittelst  des  Aspirators,  den  durchchnittlichen  Ge- 
halt, sondern  man  kann  den  augenblicklichen  Gehalt  der  Atmosphäre 
an  Kohlensäure  bestimmen.  Dieses  Verfahren  eignet  sich  daher  be- 
sonders auch  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Zimmerluft,  und 
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namentlich  um  die  Zunahme  derselben  in  kurzen  Zeiträumen,  gelbst 
von  5  zu  5  Minuten  zu  ermitteln  (Pettenkofer'). 

Saussure  hatte  bei  seinen  zahlreichen  Versuchen  als  höchste 
Zahl  5,74  Vol.,  als  niedrigste  Zahl  3,15,  im  Mittel  aller  Versuche  4,1 
Vol.  Kohlensäure  ii  10000  Vol.  Luft  gefunden. 

Verver  2)  hatte  mittelst  des  Aspirators  im  Maximum  5,05,  im 
Minimum  3,57,  im  Mittel  von  90  Versuchen  4,18  Vol.  Kohlensäure 
gefunden.  Lewy')  fand  (1847  und  1848)  in  Neu-Granada  im  nor- 
malen Zustande  als  Maximum  5,0,  als  Minimum  3,6,  im  Mittel  seiner 
Versuche  nahe  4,01  Vol.  Kohlensäure.  Gilm  fand  in  Innspmck  in 
20  Versuchen  von  November  1856  bis  März  1857  von  3,8  bis  4,6  Vol. 
Kohlensäure. 

Nach  diesen  unter  so  verschiedenen  Umständen  angestellten  und 
nahe  übereinstimmenden  Versuchen  enthalten  also  10000  Thle.  Luft  im 
Mittel  dem  Volum  nach  etwa  4,1,  und  dem  Gewicht  nach  6,2  Thle.  Koh- 
lensäure. Danach  kann  die  Angabe  von  Mene,  dass  er  nach  seinem 
Verfahren  nur  1  Vol.  Kohlensäure  fand,  während  er  mit  dem  Aspirator 
mehr  als  5  Vol.  gefunden  hatte,  unberücksichtigt  bleiben. 

Schon  die  Untersuchungen  von  Saussure  zeigten,  dass  in  dem 
Gehalt  an  Kohlensäure  ein  gewisser  Wechsel  nach  Tages  -  und  Jahres- 
zeiten stattfinde ;  er  fand  des  Tages  als  Maximum  5,4 ,  als  Minimum 
3,15,  im  Mittel  aller  Versuche  3,38  Kohlensäure;  Nachts  dagegen  als 
Maximum  5,74,  Minimum  3,21,  Mittel  4,3  Vol.  Kohlensäure.  Die  Luft 
ist  also  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  Nachts  etwas  reicher  an  Kolilen- 
säure,  das  Maximum  findet  sich  hier  gegen  Ende  der  Nacht,  wie  das 
Minimum  gegen  Ende  des  Tages.  Weiter  ist  der  Kohlensäuregehalt 
im  Sommer  etwas  grösser  als   im  Winter. 

Ausserdem  haben  verschiedene  Witterungs-  und  Localverhältnisse 
einen  Einfluss  aui  den  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensäure.  Bei  starkem 
Winde  soll  sich  der  Kohlensäuregehalt  um  etwas  steigern,  im  Verhält- 
nis» wie  1,000  :  1,058.  Bei  anhaltendem  Regenwetter  verringert  sich 
der  Kohlensäuregehalt,  und  ebenso  ist  er  etwas  geringer  über  Wasser 
und  Über  feuchtem  Boden. 

In  Neu-Granada  enthielt  die  Luft  in  der  trockenen  Zeit  im  Mittel 
4,6,  in  der  Regenzeit  als  Maximum  3,8,  als  Minimum  3,6  Vol.  Koh- 
lensäure (Lewy). 

Auf  dem  Genfer  See  enthielt  die  Luft  4,39,  auf  dem  Lande  gleich- 
zeitig 4,60  Vol.  Kohlensäure,  und  während  in  trockenen  Monaten  der 
Gehalt  an  Kohlensäure  zwischen  4,8  und  5,2  Vol.  schwankte,  betrug 
er  in  feuchten  Monaten  3,6  bis  4,5  Vol.  (Saussure). 

Boussingault  und  Lewy  fanden  bei  gleichzeitigen  Versuchen 
in  Paris  3,19  Vol.,  und  auf  dem  Lande  zu  Andilly  2,99  Vol.  Kohlen- 
säure ,  welche  Differenz  sich  constant  zeigte ,  und  grosser  ist  als  der 
wahrscheinliche  Bcobachtungsfehler  ^). 

Die  zunächst  über  dem  Meere  lagernde  Luftschicht  enthielt  Mit- 
tags 8  Uhr  5,4  Vol.;  Morgens  3  Uhr  nur  3,3  Vol.  Kohlensäure;  die 
Zunahme  rührt  hier  wohl  daher,  dass  Mittags  in  Folge  der  Erwärmung 
durch  die  Sonnenstrahlen  so  wie  Sauerstoff'  auch  Kohlensäure  aus  dem 
Wasser  sich  der  Lt^ft  beimischt. 

*)  Nach  Privatmittheilang  einer  demn&chst  encheinenden  Abbandlang.  —  *)  Ballet, 
de  sc  ph.  et  nat.  en  Neerlande  1840,  p.  191;  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXlt  S.  46. 
*)  Literatur  s.  oben  S.  484.  —  ^  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.J  T.  X,  p.  470. 
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Saussure  hatte  weiter  beobachtet,  dass  der  Gehalt  an  Kohlen- 
säure in  den  oberen  Luftregionen,  wohl  wegen  der  hier  weniger  ent- 
wickelten Vegetation,  reicher  an  Kohlensäure  sei;  Versuche  in  dieser 
Richtung  von  Schlagintweit ^)  haben  Saussure's  Angaben  bestä- 
tigt. Saussure  hatte  auf  den  Bergen  bis  zu  5,5  Kohlensäure  gefun- 
den. Schlagintweit  fand  in  Berlin  3,9  bis  4,5  Vol.  Kohlensäure; 
in  der  Umgebung  vom  Monte  Rosa  erhielt  er,  in  Meereshöhen  von  3 100 
bis  zu  4224  Meter,  im  Maximum  9,03  Vol.  Kohlensäure;  der  Gehalt 
sank  auf  dns  beobachtete  Minimum  von  5,9  Vol.,  wenn  der  Beobach- 
tungsort mit  dichten  aus  der  Tiefe  aufsteigenden  Wolken  umgeben  war. 
Als  Mittel  in  diesen  Höhen  nimmt  er  in  10000  Thin.  Luft  7,9  Vol.  oder 
nahe  12  Gewichtstheile  Kohlensäure,  also  etwa  doppelt  so  viel  als  in 
der  Ebene.  Schlagintweit  ist  der  Ansicht,  dass  die  Kohlensäure, 
von  der  Oberfläche  alimälig  zunehmend,  bei  etwa  3300  Meter  Meeres- 
höhe ihr  Maximum  erreicht,  bei  grösseren  Höhen  aber  gleich  bleibe. 

Der  Kohlensäuregehalt  kann  nun  selbst  in  der  freien  Atmosphäre 
vorübergehend  locale  Zunahmen  erfahren,  was  sehr  natürlich  erscheint, 
wenn  man  bedenkt,  welche  grosse  Massen  Kohlensäure  an  einzelnen 
Orten  in  Folge  vulkanischer  Thätigkeit  oder  aus  anderen  Ursachen 
theil9  gasformig,  theils  lose  in  Wasser  gelöst  aus  dem  Erdinnern  dringt 
und  sich  hier  den  nächsten  Luftschichten  beimengt,  wobei  die  fortwäh- 
rend in  der  Luft  stattfindende  Bewegung  freilich  eine  baldige  Mengung 
mit  den  übrigen  Luftschichten  bewirkt.  Auffallende  Erscheinungen  sind 
hier  namentlich  von  Lewy  auf  dem  Plateau  von  Bogota  beobachtet;  in 
den  Monaten  von  März  bis  Juli  hatte  er  3  bis  4  Vol.  Kohlensäure  in 
10000  Vol.  Luft  gefunden;  in  den  Monaten  August  und  September 
8tieg  der  Gehalt  auf  49  Vol.,  eine  Zunahme,  die  theils  durch  die  Thä- 
tigkeit der  Vulkane ,  hauptsächlich  aber  dadurch  veranlasst  sein  soll, 
dass  in  dieser  Zeit  grosse  Brände  in  der  Ebene  zur  Urbarmachung  des 
Bodens  stattfanden. 

Der  normale  Gehalt  an  Kohlensäure  in  der  Luft,  etwa  0,04  Proc. 
dem  Volumen  nach,  ist  nicht  so  bedeutend,  dass  durch  Gegenwart  dieser 
Säure  die  Genauigkeit  der  Resultate  bei  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in 
der  Luft  beeinträchtigt  wird.  Sobald  der  Gehalt  aber  steigt,  ist  es 
nöthig,  die  Luft  kohlensäurefrei  anzuwenden. 

Ammoniak.  Der  Gehalt  der  Luft  an  Ammoniak  verbin  düngen  ist 
so  gering,  dass  es  nur  bei  Untersuchung  grosser  Mengen  Luft  möglich 
ist,  sogar  das  Vorhandensein  derselben  nachzuweisen ;  um  die  Quantität 
zu  bestimmen,  muss  man  grössere  Luftvolume  untersuchen.  Die  zu 
untersuchende  Luft  wird  hier  mittelst  eines  Aspirators  durch  Säure  ge- 
leitet, ans  welcher  dann  das  Ammoniak  durch  Platinchlorid  als  Platin- 
salmiak gefällt  wird.  Bei  den  geringen  Quantitäten,  welche  davon  er- 
halten werden,  ist  es  nöthig,  dass  man  sich  durch  einen  Versuch  über- 
zeugt, ob  die  Säure  und  das  Platinchlorid  ganz  frei  von  Ammoniak 
sind,  oder  dass  man  bestimmt,  wie  viel  sie  davon  enthalten,  um  diese 
Quantität  nachher  in  Abzug  bringen  zu  können. 

Da  man,  um  nur  einigermaassen  hinreichende  Mengen  Ammoniak 
zu  ehalten,  mehrere  Cubikmeter  Luft  in  Untersuchung  nehmen  muss,  so 
stellte  Bineau,  um  das  Abmessen- solcher  Luft^juantitäten  zn  vermeiden. 


')  Pogg.  Annal.  Bd.LXXVI,   S.  442,  Bd.  LXXXVII,   S.  293;  Pharm.  Centralbl. 
3858,  S.  4;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1849,  S.  257,  1862,  8.  865. 
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eine  Schale  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  eine  zweite  mit  verdünn- 
ter Natronlösung  neben  einander  auf,  nach  Ablauf  von  je  einem  Monat 
wird  dann  die  Menge  Ammoniak  in  der  Säure  und  die  Menge  Kohlen- 
säure im  Alkali  bestimmt;  unter  der  Annahme,  dass  die  Luft  durch- 
schnittlich 0,0006  ihres  Gewichtes  an  Kohlensäure  enthalte,  wurde 
dann  das  Gewicht  der  Luft ,  welche  Ammoniak  abgegeben  hatte ,  be- 
rechnet. 

Die  Quantitäten  Ammoniak  sind  nun  ausserordentlich  verschieden 
gefunden ;  in  1  Million  Gewichtstheilen  Luft  sind  gefunden  *) : 

kohlen^aares 
An^moniak      Ammoniumoxyd 

von  Gräger  in  Mühlhausen   im  Mai  in  vier 

Regentagen 0,33     oder       0,94 

von  Kemp,   300  Fuss   über  dem  Irländischen 

Meer,  im  Juni  und  Juli  bei  heiterem  Wetter     3,6         „        10,37 

von  Fresenius   in  Wiesbaden   in   40  Tagen 

im  August  und  September    ., 0,098     „  0,28 

in  40  Nächten  in  den  gleichen  Monaten.     .     0,169      „  0,47 

von  Horsford  in  Boston   im  Juli  ....  47,6  „      134,8 

ebendaselbst  im  December 1,2  „  4,2 

von  Ville  in  Paris  im  Mittel  von  16  Versu- 
chen, 1849  und  1850 23,7  „        66,9 

von  Pierre  zuCaen  im  Winter  1852,  3  Meter 

über  dem  Boden 3,5  „  9,9 

von  Pierre  zu  Caen  von  Mai  1852  bis  April       ^ 

1853,  8  Meter  über  dem  Boden     ....     0,5  „  1,4 

von  B  ine  au  zu  Lyon  7^2  Meter  über  dem  Bo- 
den, im  Mittel 0,33        „  0,9 

von  Bineau  auf  dem  Observatorium,  32  Meter 

über  dem  Boden,  im  Mittel 0,21        „  0,6 

von  Bineau  zu  Caluire  bei  Lyon,  im  Sommer     0,08        „  0,2 

im  Winter       0,04        „  0,1 

Zu  den  Bestimmungen  ward  hier  meistens  etwa  ^/^  bis  1  Cabik- 
meter  Luft  genommen;  Ville  h&lt  diese  Mengen  für  zu  gering,  und 
nahm,  um  genauere  Resultate  zu  erhalten,  20  und  zuletzt  55  Cubik- 
meter  Luft 

Die  erhaltenen  Resultate  sind' so  abweichend  (von  0,1  bis  zu  134,8 
kohlensaures  Ammoniak),  dass  sich  kein  Mittel  angeben  lässt;  die 
Schwankungen  mögen  zum  Theil  durch  locale  Ursachen,  zum  Theil 
durch  Witterungsverhältnisse  bedingt  sein;  doch  mag  auch  die  Menge 
nach  Tages-  und  Jahreszeit  wechseln. 

Bineau  fand  in  Lyon  die  Luft  reicher  an  Ammoniak,  als  gleich- 
zeitig zu  Caluire  in  der  Nähe  von  Lyon;  Horsford  fand  dagegen 
gleichzeitig  denselben  Ammoniakgehalt  in  Boston  an  der  Seeküste,  vnd 


»)  Gräger,  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  86.  —  Kemp,  Chem.  Gm.  l^^ 
p.  99;  Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  816.  —  Fresenius,  Joum.  f.  prakt.  Che«. 
Bd.  XLVI,  S.  100;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXH5  S.  218.  —  Horsford, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXTV,  8.  248.  —  Ville,  Compt.  rend.  de  IVaö. 
T.XXXV,  p.  464.—  Pierre,  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  878,  T.  XXXVI,  p.«»*. 
—  B  ine  an,  Compt  rend.  T.  XXXIV,  p.  877;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8]  T- 
XLn,  p.  462;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  816.  —  Barral,  Comp*- 
rend.  T.  XXXIV,  p.  288,  T.  XXXV,  p.  427. 
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in  der  Stadt  selbst  an  einem  sehr  unreinen  und  dicht  bevölkerten 
Platze;  er  fand  aber  einen  auffallenden  Unterschied  im  Sommer  und 
Winter;  bei  den  von  Juli  bis  December  fortgesetzten  Versuchen  fand 
regelmässige  Abnahme  statt,  so  dass  die  Atmosphäre  im  December 
nur  etwa  ^j^q  so  viel  Ammoniak  enthielt  als  im  Juli.  Aber  es  zeigen 
sich  in  verschiedenen  Jahren  gros>e  Abweichungen.  Ville  fand  im 
Jahre  1849  als  Maximum  31,7  und  als  Minimum  17,7  ;  im  Jahre  1850 
Maxinmm  27,3,  Minimum  16,5.  Pierre  hatte  im  Winter  1852  3,5 
Thle.,  bei  Versuchen  vom  Mai  1852  bis  April  1853  nur  0,5  Ammo- 
niak gefunden.  Natürlich  lässt  sich  nicht  ermessen,  wie  weit  die  Ge- 
nauigkeit der  Beobachtung  selbst  geht.  Nur  das  lasst  sich  mit  Ge- 
wissheit sagen,  dass  nach  Regenwetter  die  Luft,  wegen  seiner  grossen 
Loslichkeit ,  ärmer  an  Ammoniak  sein  muss ;  in  Folge  dieser  Löslich- 
keit finden  wir  auch  Ammoniak  immer  in  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen. Barral  fand  in  1  Million  Gewichtstheilen  Regen wasser  bei 
Beobachtungen  vom  Sommer  1851  bis' Sommer  1852,  1  bis  9  G.-Thle. 
Ammoniak;  Bineau  fand  im  Februar  sogar  18 bis  30  Thle.  Ammoniak, 
nach  späteren  Mittheilungen,  nach  den  im  Laufe  von  1853  angestellten 
Beobachtungen,  ist  der  Gehalt  an  Ammoniak  im  Winter  16,3,  im  Früh- 
ling 12,1,  im  Sommer  3,1,  im  Herbst  4,0,  im  Mittel  des  ganzen  Jahres 
6,8  Thle.  Ammoniak.  Boussingault  i)  fand  in  1  Liter  Thau  (Mitte 
August  bis  Ende  September  1853)  auf  dem  Lande  3  bis  6  Miiligrm. 
Ammoniak;  in  1  Liter  Wasser,  welches  er  auf  einem  Hofe  in  Paris 
durch  Abkühlung  der  Luft  an  einem  mit  Eis  gefüllten  Gefässe  conden- 
sirt  hatte,  10  Miiligrm.  Ammoniak.  Auch  im  Schnee  findet  sich  Am- 
moniak; Boussingault  fand  im  Liter  Wasser  von  frisch  gefallenem 
Schnee  1,78  Miiligrm.  Ammoniak;  im  Gletschereis  fand  Horsford 
Vsoooooo  Ammoniak;  Men6  fand  es  in  Hagelkörnern;  er  fand,  dass 
bei  langsam  fallendem  Regen  das  Wasser  reicher  an  Ammoniak  sei. 

Allen  diesen  Beobachtungen  nach ,  ist  das  Ammoniak  ein  wohl 
stets  in  höchst  wechselnden  Mengen  vorhandener  Bestandtheil  der  At- 
mosphäre; seine  Menge  ist  jedenfalls  so  gering,  dass  bei  Angabe  der 
quantitativen  Zusammensetzung  der  Luft  das  Ammoniak  übersehen  wer- 
den kann. 

Jod.  In  noch  geringerer  Menge  als  das  Ammoniak  ist  jedenfalls 
das  Jod  in  der  Atmosphäre  enthalten,  dessen  Bestimmung  daher  durch- 
aus ungenau  ausfallen  mu5»s,  oder  dessen  Menge  vielmehr  nur  geschätzt 
werden  kann.  Chatin  fand  in  4000  Liter  Luft  Jod,  dessen  Monge  er 
zu  0,002  Miiligrm.  angiebt,  das  wäre  in  1  Million  G.-Thl.  Luft  etwa 
0,4  Thl.  Jod.  Ankum  schätzt  die  Menge  Jod,  nach  Untersuchung 
von  5  bis  7  Cubikmeter  Luft  auf  1  Miiligrm.  in  2  bis  3  Millionen  Liter 
Luft,  was  in  1  Million  G.-ThL  Luft  etwa  0,3  bis  0,4  Thle.  Jod  geben 
würde.  Auch  im  Regenwasoer  wie  im  Thau  fand  Chat  in  Jod,  10000 
Grm.  vom  ersteren  enthielten  nur  0,0005  Grm.  Jod.  Wie  oben  erwähnt 
(s.  S.  429),  haben  andere  Chemiker  überhaupt  kein  Jod  in  der  Luft 
nachweisen  können. 

Kohlenwasserstoffe?).  Endlich  hat  man  auch  versucht  den 
Gkhalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  bestimmen,  der  nicht  als  Koh- 
lensäure und  als  Wasser  in  der  Luft  enthalten  isL     Dazu  wird  die  ge- 


1)  Compt.  rend.  de  Tftc  T.  XLIV,  p.  1084. 
HAiulwtoUrbscb  d«r  Chemi«.   2to  AaU.  Bd.  U.  2d 
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trocknete  und  kohlensäurefreie  Luft  ober  glfthendes  Kupferoxyd  gelei- 
tet, und  dann  wie  bei  der  organischen  Elementaranalyse  Wasser  und 
Kohlensäure  bestimmt.  Boussingault  fand  in  100000  Vol.  Luft  5 
bis  13  Vol.  Wasserstoff;  Verver  erhielt  Kohlensäure  und  Wasser  in 
der  Menge,  dass  sich  auf  100000  Vol.  Luft  14,8  bis  22,4  Vol.  Wasser- 
stoffgas und  10,4  bis  17,3  Vol.  Kohlenstoff  berechnen  würde;  .Vogel 
berechnet  auf  100000  G.-Thle.  Luft  41,1  Kohlenstoff  und  2,2  bis  0,8 
Wasserstoff. 

Zusammensetzung  der  Luft.  Wenn  wir  nun  das  Ammoniak, 
das  Jod  und  die  Kohlenwasserstoffverbindung  als  in  äusserst  geringer 
Menge  vorhanden  unberücksichtigt  lassen,  so  enthält  die  trockene  Luft 
in  100  im  Mittel: 

Stickstoff      .     .     79,02  Vol. 

Sauerstoff     .     .     20,94     „ 

Kohlensäure      .       0,04     „ 


Luft     ....  100,00  Vol. 
Oder: 

Stickstoff      .     .     76,84  Grm. 
Sauerstoff     .     .     23,10     „ 
Kohlensäure.     .       0,06     „ 


Luft  ....  100,00  Grm. 
Da  nun  das  Gesammtgewicht  der  Atmosphäre  sich  zu  mindestens  5  Tril- 
lionen Kilogramm  annehmen  lässt,  so  ist  die  ganze  Kohlensäureroenge 
der  atmosphärischen  Luft  über  3000  Billionen  Kilogramm,  die  Sauer- 
stoffmenge über  1,19  Trillionen  Kilogramm  und  die  Stickstoffmenge 
=  3,99  Trillionen  Kilogramm. 

Bei  der  grossen  Masse  der  ganzen  Atmosphäre  gewinnen  selbst 
relativ  kleine  Grössen  ungeheure  Dimensionen;  nimmt  man  den  Gehalt 
von  kohlensaurem  Ammoniak  nur  zu  0,000001  an,  und  diese  Grösse 
erreicht  er  unzweifelhaft  häufig,  so  ist  doch  das  Gesammtgewicht  des 
kohlensauren  Ammoniaks  in  der  Atmosphäre  Über  5  Billionen  KUo- 
gramm. 

Die  atmosphärische  Luft  ist  keine  chemische  Verbin- 
dung von  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Lassen  wir  die  Kohlen- 
säure ausser  Acht,  so  finden  wir,  dass  die  Luft  zu  verschiedenen  Zeiten 
wie  an  allen  Theilen  der  Erde,  wo  sie  bis  jetzt  unteräucht  ward,  in 
der  Ebene  wie  auf  den  Bergen,  bis  auf  kleine  Schwankungen  inuner 
die  gleiche  Zusammensetzung  zeigt.  Diese  Thatsache  ward  schon  frO- 
her  nach  den  weniger  vollkommenen  und  weniger  übereinstimmen- 
den Analysen  als  wahrscheinlich  angenommen,  und  bei  der  offenbaren 
geringeren  Genauigkeit  der  älteren  Methoden  schliessen  Thomson, 
Prout  u.  A.,  dass  Sauerstoff  und  Stickstoff  der  Atmosphäre  miteinan- 
der chemisch  verbunden  seien,  und  zwar  im  Verhältniss  wie  4  VoL 
Stickstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff,  so  dass  die  Verbindung  als  N^  O  zu  be- 
zeichnen sei,  also  ein  unter  dem  Stickoxydul  stehendes  Oxyd  des  Stick- 
stoffs. Die  Annahme,  dass  beide  Gase  mit  einander  chemisch  verban- 
den, und  nicht  bloss  gemengt  seien,  ist  jetzt  nicht  mehr  zulässig,  nach- 
dem viele  Analysen,  die  unzweifelhaft  hinreichend  genau  sind,  nach- 
gewiesen haben,  dass  das  Verhältniss  nicht  20  :  80,  sondern  weniger  ein- 
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faigh  21:79  sei,  ein  Verhältniss,  das  sich  vorübergehend  und  innerhalb 
gewisser  G ranzen  ändern  kann,  üeberdies  sprechen  auch  alle  anderen 
Umstände  gegen  die  Annahme,  dass  beide  Gase  chemisch  verbunden 
seien.  Die  Luft  hat  alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften, 
das  Lichtbrechungsvermögen,  die  Dichtigkeit  u.  s.  w.  eines  Gemenges; 
es  zeigen  sich  weder  beim  Zusammenbringen  der  Gase  noch  beim  Hin- 
wegnehmen des  Sauerstoffs  z.  B.  durch  eudiometrische  Mittel ,  irgend 
Erscheinungen,  die  auf  das  Stattfinden  oder  Zerlegen  einer  chemischen 
Verbindung  hin  schliessen  Hessen,  indem  die  Luit  durchaus  ein  ganz 
anderes  Verhalten  zeigt  als  die  eigentlichen  Verbindungen  von  Stick- 
stoff mit  Sauerstoff,  Stickoxydul  u.  s.  w.  Endlich  zeigt  das  Verhalten 
der  Luft  gegen  Wasser,  indem  relativ  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff 
absorbirt  wird,  unzweifelhaft,  dass  die  Gase  gemengt  sind.  Wäre  Luft 
eine  chemische  Verbindung  von  4  Vol.  Stickstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff, 
so  müsste  das  Wasser  auch  4  Nfaass  Stickstoff  auf  1  Maass  Sauerstoff, 
oder  wenn  es  die  Verbindung  zersetzte,  dieselben  jedenfalls  in  einem 
anderen  einfachen  Verhältnisse  lösen.  Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  das 
Wasser  löst  die  einzelnen  Gase  wie  immer  bei  Gemengen  im  Verhält- 
niss  der  Löslichkeit  jedes  einzelnen  Gases  für  sich,  und  seiner  relativen 
Menge;  es  lösen  nun  1000  Wasser  von  reinem  Sauerstoff  46,  und 
von  reinem  Stickstoff  25  Vol.;  aus  der  Luft  aber:  20,95  .  0,046  = 
0,0096.  Vol.  Sauerstoff  und  79,05  .  0,025  =  0,01976  Stickstoff;  dem- 
nach müssen  100  Thle.  in  Wasser  gelöste  Luft  32,5  Vol.  Sauerstoff  auf 
67,5  Vol.  Stickstoff  enthalten,  was  vollkommen  mit  der  Erfahrung  über- 
einstimmt (s.  S.  452). 

Dal  ton  hatte  früher  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  wenn  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  mit  einander  nur  mechanisch  gemengt  seien, 
und  nach  seiner  Annahme  nur  unter  sich,  nicht  aufeinander,  einen 
Druck  ausüben,  mithin  jedes  der  Gase  gleichsam  für  sich  eine  Atmo- 
sphäre bilde  und  diese  einen  entsprechenden  Druck  ausübe,  so  dass  die 
Summe  daraus  dem  von  dem  Barometer  angezeigten  Druck  entspreche, 
80  könne  das  Verhältniss  der  Gase  sich  nicht  in  allen  Höhen  gleich 
bleiben,  sondern  müsse  sich  so  ändern,  dass  die  Luft  in  grösseren  Höhen 
reicher  an  Stickstoff,  also  ärmer  an  dem  schwereren  Sauerstoff  und  an 
Kohlensäure  wäre.  Enthält  z.  B.  die  trockene  Luft  an  der  Erdoberfläche 
78,95  Vol.  Stickstoff  auf  21,00  Vol.  Sauerstoff  und  0,05  Vol.  Kohlen- 
säure,  und  ist  der  Barometerstand,  d.  i.  der  Gesammtdruck  der  Gase 
385  Pariser  Linien,  so  berechnen  sich  danach  folgende  Verhältnisse: 


Druck. 

Zusam- 
meu. 

Volumenverhältnisse. 

Stickstoff 

Sauerstoff. 

Kohlen- 
säure. 

Stickstoff. 

Sa^uerstoff. 

Kohlen- 
säure. 

-Ä 

0 
10000 
*i0000 

257,66'" 

173,00 

116,15 

77,09'" 
49,04 
-  31,20 

0,25'" 

0,18 

0,07 

885,00'" 

222,17 

147,42 

78,950 
79,885 
80,820 

21,000 
20,070 
19,140 

0,050 
0,046 
0,042 

Hiemach  müsste  also  die  Luft  in  10000  Fuss  Höhe  200,7,  und  über 
20000  Fuss  Höhe  19,1  Vol.  Sauerstoff  enthalten;  auch  der  Kohlen- 
säaregehalt  sollte  sich  von  0,05  auf  0,042  verringern.  Die  Bestimmungen 

29* 
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der  Gase  sind  nun  hinreichend  genau,  um  das  sicher  zu  stellen,  dasa 
die  Luft  in  höheren  Schichten  nicht  weniger  Sauerstoff  (Gay-Lussac, 
Dumas  und  Boussingault,  Martin  und  Bravais,  Lewy),  und 
dass  sie  dort  vielleicht  mehr,  aber  nicht  weniger  Kohlensäure  enthält 
als  in  den  unteren  (Schlagintweit);  so  dass  die  Thatsachen  ent- 
schieden gegen  die  Dal  ton' sehe  Ansicht  sprechen. 

Die  Luft  wird  daher  jetzt  allgemein  als  ein  Gemenge  angesehen. 
Dass  hier  die  Gase  von  verschiedenem  specifischen  Gewichte  so  gleich- 
massig  gemengt  sind,  ist  theils  bedingt  durch  das  Di ffuaions vermögen 
der  Gase  und  theils  durch  die  grosse  Beweglichkeit  derselben,  und  da- 
durch dass  fortwährend  Strömungen  nach  verschiedenen  Richtungen  in 
der  Luft  stattfinden. 

•  In  Wasser  gelöste  Luft.  Li  Folge  der  Löslichkeit  der  die 
Atmosphäre  bildenden  Gase  in  Wasser  wird  jedesmal,  wenn  Luft  mit 
Wasser  in  Berührung  kommt,  sich  davon  lösen;  alles  Flusswasser,  das 
Regenwasser,  destillirtes  Wasser ,  welches  an  der  Luft  gestanden  hat, 
enthält  die  Bestandtheile  der  Luft  gelöst,  wie  oben  angegeben,  in 
einem  der  Löslichkeit  der  Gase  und  ihrer  relativen  Menge  entsprechen- 
den VerhältnisB.  Nach  Dalton  enthält  1  Liter  süsses  Wasser  46,  nach 
Lewy 's  und  Morren'ö  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  40  C.  C. 
Luft;  nach  Schlagintweit  waren  in  Alpbächen  nur  13  bis  26  C.C. 
Luft  enthalten;  Salzwasser  löst  weniger  Luft,  das  Meerwasser  enthält 
nur  20  Vol.  Luft  in  1000  Vol.  Wasser.  Die. Menge  wechselt  nach 
der  Witterung,  das  Wasser  enthält  viel  mehr  Luft  bei  klarem  Himmel. 
Im  Schneewasser  fand  Lampadius  33  C.C.  Luft;  H.  Schlagintweit 
fand  in  1000 C.C.  weissem  Gletschereis  47  C.C.  Luft;  in  blauem  Glet- 
schereis 29  C.C. ;  im  Firn  23,6  C.C. ;  in  frischgefallenem  Schnee  84,2  C.C. 
Luft. 

Genauer  ist  die  Löslichkeit  der  Luft  in  Wasser  von  Bunsen  be- 
stimmt (s.  unter  Absorption  Bd.  I,  S.  36). 

Die  Luft  wird  aus  dem  Wasser  durch  längeres  Kochen  vollständig 
ausgetrieben,  sie  enthält  im  normalen  Zustande,  wenn  nicht  durch  Ein- 
wirkung von  im  Wasser  vorhandenen  Substanzen  Zersetzungen  stattge- 
funden haben,  mehr  Sauerstoff  als  die  freie  atmosphärische  Luft.  A.  v. 
Humboldt  und  Gay-Lussac  fanden  in  der  vom  destillirten  Wasser 
absorbirten  Luft  32,8  Vol.  Sauerstoff;  andere  Analysen  haben  dagegen 
zwischen  31  und  33  Sauerstoff  ergeben.  Der  Kohlensäuregehalt  wech- 
seit  zwischen  2  bis  4  Procent,  das  übrige  ist  Stickgas. 

Morren  fand  im  süssen  Wasser  32  Vol.  Sauerstoff  auf  2  bis  4  Vol. 
Kohlenmure;  im  Meerwasser  33  Vol.  Sauerstoff  auf  9  bis  10  Vol. Koh- 
lensäure. Lampadiuft  fand  in  der  Luft  des  Schneewassers  auf  30  Vol. 
SaucA-stoff  1  Vol.  Kohlensäure  und  69  Vol.  Stickstoff.  Saussure, 
Boussingault  u.  A.  beobachteten,  dass  der  Schnee  schon  beim  Schmel- 
zen Luft  abgiebt,  die  aber  nur  16  bis  18  Vol.  Sauerstoff  in  100  ent- 
hält; die  in  dem  Schneewasser  gelöst  gebliebene,  erst  durch  Kochen 
ausgetriebene  Luft  enthält  aber  32  Volum enprocente  Sauerstoff.  Bi- 
schof hatte  gefunden,  dass  die  aus  den  Eislöchern  der  Gletscher 
sich  entwickelnde  Luft  nur  10,2  Vol.  Sauerstoff  enthält,  und  ebenso 
fand  H.  Schlagintweit  in  solcher  Luft,  welche  sich  beim  Abfliessen 
des  Wa^ners^  ans  den  Glet<tchern  sogleich  entwickelt«  16.4  Sauerstoff  auf 
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83,6  SücketofT;  die  durch  Kochen  aus  dem  Gletscherwasser  ausgetrie- 
bene Luft  enthielt  aber  29  VoL  Sauerstoff  auf  71  Stickstoff  *). 

Von  dem  Erdboden  absorbirte  Luft.  So  wie  das  Wasser 
absorbirt  der  Erdboden,  wie  fast  alle  starren  Körper  Luft,  um  so 
mehr  je  poröser  sie  sind;  die  Menge  der  absorbirten  Luft  mnss  sich 
hier  ganz  nach  der  Beschaffenheit  der  Körper  ändern,  und  unter  Um- 
standen erleiden  die  Luftbestandtheiie  durch  Beaction  der  festen  Kör- 
per leicht  eine  chemische  Veränderung.  Boussingault  und  Lewy^) 
haben  die  Luft,  welche  im  Ackerboden  enthalten  ist,  untersucht;  sie 
fanden ,  das?  die  Zusammensetzung  der  Luft  sich  in  solchem  Boden^ 
der  reich  an  organischen  Bestandtheilen  ist,  bald  verändert,  und  da- 
mit auch  die  Menge  der  absorbirten  Luft,  so  dass  sich  hier  die  gröbs- 
ten Verschiedenheiten  in  Bezug  auf  Quantität  der  absorbirten  Luft  und 
ihre  Zusammensetzung  zeigen.    Sie  fanden  folgende  Resultate: 


Culturart. 


1000  Liter  Bo- 
den enthalten 
Liter  einge- 
schlossene 
Luft. 


1 00  Vol.  Luft  enthalten 


2  2 


o 


3 

CA 


3 

CO 


Leichter  Sandboden  ,  frisch 
gedüngt 

Derselbe,  frisch  gedüngt,  kurz 
nach  Regen 

Derselbe,  lange  vorher  gedüngt 

Sehr  sandig 

Sandig  mit  viel  Steinen  .    . 

Lehmiger  Untergrund  des 
vorigen 

Sandiger  Untergrund  des  vo- 
rigen     

Sandboden,  lange  vorher  ge- 
düngt   

Sandboden,  frisch  gedüngt  . 

„         .  vor  acht  Tagen 

gedüngt  

Grabe  mit  Holzerde  .... 

Tboniger  Muschelkalk,  lange 
vorher  gedüngt 

Thoniger  Muschelkalk,  lange 
vorher  gedüngt 

Schwerer  Thonboden    .    .    . 

Fruchtbar,  feucht 

Palmentreibhauserde     .    .    . 

Dieselbe,  zwei  Tage  vorher 
begossen 


Gelbe  Rüben 

Weinberg 

Wald 


Spargeln 


Runkelrüben 

Luzerne. 

Topinambour 

Wiese 


285,3 

232,4 
282,4 
117,6 

70,6 

88,2 

223,5 

420,6 
235,3 

220,6 

205,9 
161,8 
361,8 


2,2 

9,7 
0,9 
1,1 
0,9 

0,5 

0,2 

0,7 
0,8 

1,5 
3,6 

0,9 

0,8 
0,6 
1,8 
1,0 

1,1 


10,3 
19,5 
19,7 
19,6 


19,0 
19,4 

18,8 
16,4 

19,7 

20,0 
20,0 
19,4 
19,7 

19,0 


79,9 
79,6 
79,2 

79,5 


80,3 
79,8 

79,7 
80,0 

79,4 

79,2 
79,4 
78,8 
79,3 

79,9 


Die  Atmosphäre  des  Bodens  ist  also  besonders  reich  an  Kohlensäure, 
selbst  aus  dem  lange  Zeit  nicht  gedüngten  Boden  enthält  sie  20mal  mehr 

>)  A.  v.  Humboldt  et  Gay-Lussac,  Journ.  de  phys.  T.  LX,  p.  129.  — 
Bischof,  Srhweigg.  Journ.  Bd.  XXXVIl,  S.  266.  —  Lampadins,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  X,  S.  78.  —  Boussingault,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LXXVI, 
p.  854.—  H.  Schlagin tweit,  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  177;  Pharm.  Centralbl. 
1860,  8.767.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXXVIl,  p.  6;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  LVIU,  S.  841;  Pharm.  Centralbl.  1858,  S.  22. 
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als  die  Luft;  dagegen  niraint  der  Sauerstoffgehalt  ab  in  dem  Maasse  als  die 
Kohlensäure  zunimmt,  denn  letztere  hat  sich,  hier  offenbar  durch  Ver- 
wesung des  Kohlenstoffs  im  Humus  gebildet;  1  Vol.  SauerstoB'  bildet 
bekanntlich  fast  genau  1  Vol.  Kohlensäure;  das  Volumen  der  Kohlensäure 
und  des  Sauerstoffs  zusammen  ist  immer  um  etwas  geringer  als  20,9; 
ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  ist  also  wohl  auch  zur  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  im  Humus  verwendet. 

Die  atmosphärische  Luft  nimmt  nun  Überhaupt  den  wesentlichsten 
Antheil  an  den  meisten  chemischen  Processen,  die  auf  der  Erde  vor 
sich  gehen,  sowohl  an  denen  der  anorganischen  wie  der  organischen  Kör- 
per, der  Thiere  wie  der  Pflanzen,  der  lebenden  Wesen  wie  der  abge- 
storbenen. Den  wichtigsten  Antheil  an  den  chemischen  Processen  von 
den  Elementen  der  Luft  nimmt  zunächst  der  Sauerstoff.  Schon  Mayow 
und  Willis  hatten  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  Verbrennung  und 
Respiration  einander  ähnliche  Processe  seien,  und  dass  hierbei  nur  ein 
Bestandtheil  der  Atmosphäre  wirke;  Black  hntte  erkannt,  dass  beim 
Athmen  sich  Kohlensäure  bilde,  Lavoisier  hatte  zuerst  bestimmt  ge- 
zeigt, dass  der  Sauerstoff  der  Luft  beim  Athmen  fortgenommen  werde. 
Dasselbe  findet  nun  auch  statt  beim  Verwesen  wie  beim  Verbrennen 
organischer  Körper,  so  wie  bei  der  Oxydation  anorganischer  Stoffe  bei 
gewöhnlicher  wie  bei  höherer  Temperatiu:.  Die  Verwesung  und  die 
Verbrennung  organischer  Substanzen,  der  Athmungsprocoss ,  der  Ver- 
witterungsprocess  und  viele  Röstoperationen  alles  sind  Oxydadons- 
processe,  welche  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  verzehren^ 

Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  der  Mensch  consumirt,  ist 
nach  Alter  und  Geschlecht  verschieden  (s.  Athmen);  bei  Erwachse- 
nen enthält  die  ausgeathmete  Luft  in  100  Vol.  8  bis  5,5  Kohlensäure, 
zwischen  17,5  und  15  Sauerstoff  und  etwa  79  Stickstoff;  nach  Lavoi- 
sier und  Davy  braucht  ein  Erwachsener  pr.  Stunde  etwa  40  Grm., 
nach  Dumas  27  Grm.  Sauerstoff,  das  ist  nahe  27,  resp.  18  Liter  Sauer- 
stoff, oder  etwa  130,  resp.  90  Liter  Luft,  vorausgesetzt,  dass  der  Sauerstoff 
derselben  vollständig  consumirt  wird;  nach  Scharling  beträgt  der  ein- 
geathmete  Sauerstoff  22  Liter  oder  Luft  105  Liter.  Ob  ausser  Sauer- 
stoff auch  Jod  aufgenommen  wird,  wie  Chatin  angiebt,  oder  ob  das 
Volumen  des  Stickstoffs  hier  eine  Veränderung  erfährt  (Boussin- 
gault;  Regnault  und  Reiset  s.  S.  408),  kommt  hier  nicht  wesent- 
lich in  Betracht.  Durch  das  Athmen  wird  der  aufgenommene  Sauerstoff 
grösstentheils  in  Kohlensäure  umgewandelt  und  ausgeathmet,  deren 
Volumen  also  dem  des  verschvnindenen  Sauerstoffs  gleich  sein  muss. 
Nach  Versuchen  von  Andral  und  GavarretO  wie  nach  denen  von 
Brunner  und  Valentin  athmet  ein  Erwachsener  in  der  Stunde  nahe 
21  Liter  Kohlensäure  aus;  nach  Scharling  beträgt  die  Menge  18,5  Liter. 

So  wie  nun  die  Respiration  der  Menschen  und  Thiere,  consumirt 
auch  das  Verbrennen  unserer  Heiz-  und  Leuchtmaterialien  Sauerstoff,  und 
es  erzeugt  sich  dafür  hauptsächlich  Kohlensäure ;  1000  Grm.  lufttrocke- 
nes Holz  verzehren  1000  Grm.  Sauerstoff  von  etwa  3000  Liter  Luft, 
und  geben  etwa  720  Liter  Kohlensäure. 

1000  Grm.  Fett  (Unschlitt,  Gel,  Wachs  u.  dergl.)  brauchen  an 
3000  Grm.  Sauerstoff  entsprechend  gegen  10000  Liter  Luft,  und  pro- 
duciren  etwa  2000  Liter  Kohlensäure. 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  VIII,  p.   129. 
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Man  sieht,  dasd  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  bei  den  gewöhnlichsten 
Processen  nicht  gering  ist;  gehen  dieselben  in  einer  besclyänkten  At- 
mosphäre vor  sich,  wie  z.  B.  in  einem  Zimmer,  wo  mehrere  Men- 
schen sich  aufhalten,  Kerzen  brennen  u.  s.  w. ,  so  müssen  solche  Ver- 
änderungen leicht  nachweisbar  sein  durch  die  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Luft,  besonders  da  ein  erwachsener  Mensch  in 
der  Stunde,  nach  Seguin,  an  40  Grm.  Wasserdampf  ausscheidet,  und 
ausserdem  flüchtige  organische  Substanzen,  die  bei  Anhäufung  in  ge- 
schlossenen Bäumen,  Schulzimmern  u.  dergl.  dem  Geruch  leicht  be- 
merkbar werden.  Aeltere  Versuche  in  Hörsälen,  in  Theatern  u,  s.  w. 
die  Abnahme  des  Sauerstoffs  durch  den  Versuch  nachzuweisen,  konnten 
wegen. der  mangelhaften  Methode  nur  durchaus  ungenügende  Resultate 
geben.  Später  hat  Leblanc^)  solche  Versuche  wiederholt,  und  dabei, 
indem  er  den  Sauer^-toff  nach  der  Methode  von  Dumas  und  Boussin- 
gault  bestimmte,  folgende  Resultate  erhalten: 


In  100  Vol.  trockener  Luft 


ßauergtoff. 


StickstofT. 


Kohlen- 
säure. 


Hörsaal  in  der  Sorbonne  (vor  der  Vorlesung) 
„        „     „  „  (nach  der  Vorlesung) 

Schlafzimmer  mit  einem  Kamin  (Morgens)   .    . 

Frauensaal  in  Notre-Dame  du  Rosuaire  (Mor- 
gens 6  Uhr,  Winter) 

Schlafgemach  in  der  Salpetri^re  (Section  der 
epileptischen  Irren) 

Schlafgemach  in  der  Salpetrifere  (Dachzimmer 
für  unheilbare) 

Kinderbewahranstalt 

Saal  einer  Primärschule  (mit  Ventilation  auf 
1080  Cubikmcter  Luft  in  der  Stunde  bei  721 
Cubikmeter  Rauminhalt  des  Zimmers)    .    .    . 

Derselbe  Schulsaal  (mit  etwa  Va  so  starker 
Ventilation) 

Dernelb«  Saal  (ohne  Ventilation) 

Die  Luft  ward  immer  untersucht,  nach- 
dem ISO  Knaben  und  Mädchen  vier 
Stunden  dort  zugebracht  hatten. 

Deputirtenkammer  (vollständige  Ventilation)   .    . 

Komische  Oper,  Parterre  1  Meter  über  dem 
Boden 

Daselbst,  in  den  höchsten  Logen  unter  der 
Decke 

Pferdestall  in  der  ^cole  militaire  (mit  schlecht 
schlicssenden  Thüren  und  Fenstern)  .    .    .    . 

In  Schlafzimmern  und  Casernen 

Hörsaal,  Luft  vom  Boden      

„  ,,     von  der  Decke 

Pferdestall,  Luft  vom  Boden 

„  „     von  der  Decke 


20,3 
19,9 
20,7 

20,G 

20,4 

20,4 
20,6 

20,6 


20,1 


20,1 
19,8 
19,4 
20,0 


79,8 
79,4 
79,04 

79,6 

79,2 

79,07 
79,22 


79,2 


79,35 
79,58 
80,05 
79,48 


0,4 
0,7 
0,26 

0,2 

0,4 

0,53 
0,18 


0,3 
0,57 


0,16 

0,15 

0,26 

0,7 
0,3  bis  0,8 

0,55 
0,62 
0,56 
0,52 


»)  Annal.  de  chim.  et  phys.   [8.]  T.  V,   p.  223,  T.  XXVII,  p    378;  Annal.   d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XUV,  S.  218;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  93. 
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Die  letzten  beiden  Untersuchungen  sind  von  Lassaignei)  ange- 
stellt; die  erstere  der  beiden  mit  Luft  aus  einem  kleinen  gut  geschlosse- 
nen Hörsaal,  in  dem  55  Menschen  1  Va  Stunden  geathmet  hatten ;  die  letzte 
Untersuchung  mit  Luft  aus  einem  kleinen  gut  geschlossenen  Pferdestall. 

Danach  ist  in  Wohnräumen  die  Abnahme  von  Sauerstoff  allerdings 
bemerkbar,  noch  auffalliger  ist  die  Zunahme  der  Kohlensäure,  die  hier 
also  von  0,04  Vol.  auf  0,70  und  0,80  Vol.  steigt.  Nach  Pettenkofer 
beträgt  der  Kohlensäuregehalt  in  Wohnräumen,  wo  man  noch  kein  Bcdiirf- 
niss  des  Luftwechsels  fühlt,  zwischen  0,055  und  0,087  Vol.,  im  Mittel 
0,07  Vol.  in  100.  —  Sobald  der  Gehalt  an  Kohlensäure  in  einem  bewohn- 
ten Kaum  0,1  Proc.  beträgt,  wirkt  die  Luft  auch  schon  auf  den  Geruch. 
In  überfüllten  Räumen,  wo  längere  Zeit  viel  Menschen  dicht  zusammenge- 
drängt sind,  so  in  einem  tiberfüllten  Hörsaal  Liebig's,  in  dem  300  Men- 
schen mehrere  Stunden  waren,  in  überfüllten  Wirthschaftslocalen  u.  dgl., 
steigt  der  Gehalt  an  Kohlensäure  selbst  auf  0,25  bis  gegen  0,4  Vol.  Kohlen- 
säure in  100.  In  überfüllten,  dichtgeschlossenen  Schlafsälen  soll  die 
Kohlensäuremenge  selbst  noch  höher  steigen.  In  Räumen,  in  welchen  die 
Luft  einen  solchen  Gehalt  an  Kohlensäure  zeigt,  fühlen  wir  das  Athmen 
beschwert,  der  Aufenthalt  dort  ist  selbst  für  kurze  Zeit  lästig,  und  es 
ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  längerem  Aufenthalt  sich  hier  nach- 
theilige Folgen  für  die  Gesundheit  zeigen.  Diese  Erscheinungen  sind 
wohl  nur  zum  Theil  durch  den  grösseren  Gehalt  an  Kohlensäure,  aber 
wesentlich  auch  durch  die  grössere  Masse  Feuchtigkeit  und  die  flüchti- 
gen organischen  Substanzen  in  der  auageathmcten  Luft  veranlasst,  und 
in  so  fern  als  deren  Menge  annähernd  proportional  ist  der  Kohlensäure- 
quantität,  giebt  die  letztere  ein  Maass  ab  für  die  Brauchbarkeit  einer 
eingeschlossenen   Atmosphäre  für  den  Aufenthalt  von  Menschen. 

Leblanc  fand  in  den  Schlafzimmern  der  Casernen  im  Mittel  in 
einem  Cubikmeter  Luft  8,1  Grm.  Wasserdampf;  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigt würde  die  Luft  10,5  Grm.  Wasser  enthalten  haben,  während 
die  äussere  Luft  nur  3,3  Grm.  Wasser  enthielt.  Das  Vorhandensein 
von  organischer  Substanz  in  dieser  Luft  zeigt  sich  in  üirem  Verhalten 
gegen  Silber-  und  Goldlösung;  wird  das  in  solchen  Räumen  an  den 
Fenstern  oder  an  kalten  Gegenständen  condensirte  Wasser  gesammelt, 
so  geht  es  in  Folge  des  Gehalts  an  organischer  Substanz  bald  in  Fäul- 
niss  Über. 

Die  Abnahme  an  Sauerstoff^  und  Zunahme  an  Kohlensäure  in  der 
Luft  bewohnter  Räume  ist  ungleich  geringer,  als  sie  sein  wflrde,  wenn  un- 
sere Zimmer  lufldicht  verschlossen  wären ;  aber  nicht  nur  durch  die  Spnlten 
der  Thüren  und  Fenster,  sondern  in  grösserem  Maassstabe  noch  durch  die 
Wände  selbst,  welche  nach  Pettenkofer's  Versuche,  (mögen  sie  von 
Backstein  oder  von  natürlichem  Stein  sein ,  mit  Mörtel  beworfen  oder 
nicht),  im  trockenen  Zustande  in  hohem  Grade  porös  sind,  findet 
ein  fortwährender  Austausch  zwischen  den  Bestandtheilen  der  einge- 
schlossenen und  der  äusseren  Atmosphäre  «tatt;  wir  haben  durch  diese 
Porosität  also  eine  natürliche  Ventilation  unserer  Wohnräume,  die  für 
gewöhnliche  Wohnräume  ausreicht,  aber  nicht  hinreichend  ist  für 
Schulen  und  überhaupt  für  solche  Ränme,  wo  eine  grosse  Menge  Men- 
schen längere  Zeit  zusammen  sich  aufhalten. 


')  Jonrn.   de   chira.  m^d.  [8.]  T.    ü,    p.  477  et  761;  Pharm.   Ontrmlbl.   1847, 
S.  88. 
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Nach  Versuchen  muss  die  Menge  der  durch  Ventilation  zngeführ- 
ten  Lnft  in  Krankheiten,  wo  sie  gnt  und  geruchlos  bleiben  soll,  60 
Cnbikmeter  für  den  Kranken  und  die  Stunde  betragen,  d.  i.,  da  ein 
Mensch  in  der  Minute  im  Durchschnitt  5  Liter  Luft  ausathmet,  genau 
das  200fache  der  ausgeathmeten  Luft  (Pettenkofer). 

Bei  den  Verbrennungsprocessen  wird  nun  wie  beim  Athmen  Sauer- 
atoff  verwendet,  es  bildet  sich  hier  Kohlensäure,  oft  viel  Kohlenoxyd, 
und  auch  wohl  etwas  Kohlenwa^ierstofF.  Ebenso  wird  auch  durch  die  Ver- 
wesung der  organischen  Substanzen,  wie  sich  an  der  Luft  im  Erdboden 
zeigt,  Kohlensäure  erzeugt,  und  endlich  wird  beim  Verwittern  vieler 
Mineralsubstanzen,  Kiese  u.  s.  w.  Sauerstoff  absorbirt ;  in  dem  Stollen 
einer  Braunkohlcngrnbe  zu  Zserchen  bei  Halle  enthalt  die  Luft  am 
Eingange  20,9  Vol.  Sauerstoff,  .während  seine  Menge  beim  Hineinge- 
hen io  den  Stollen  abnahm,  und  vor  Ort,  d.  i.  an  den  Arbeitsstellen, 
nur  16,2  Vol.  betnig;  umgekehrt  nahm  der  Kohlensäuregehalt  auf  0,2 
Volum  zu. 

Der  Stickstoff  der  Lud  verhält  sich  viel  indifferenter,  man  hat 
oft  angenommen ,  dass  er  kaum  eine  Veränderuijg  erleiden  könne ; 
Regnault  und  Reiset  geben  als  Resultat  von  Versuchen  an,  dass 
die  warmblütigen  Thiere  zuweilen  Stickstoff  entwickeln ,  zuweilen  ihn 
aber  auch  absorbiren ;  der  entwickelte  Stickstoff  beträgt  meistens  weni- 
ger als  1   Proc.  vom  T^ewichte  des  verzehrten  Sauerstoffs  (s.  S.  408). 

Schönbein  giebt  an,  dass  wenigstens  das  Ozon  der  Luft  sich  un- 
ter Einfluss  von  Basen  mit  dem  Stickstoff  zu  Salpetersäure  vereinige. 
Auch  nimmt  man  an,  dass  die  Salpetersäure,  welche  wir  im  Gewitter- 
regen finden,  aus  den  Elementen  der  Luft  unter  Einfluss  der  Elektrici- 
tät  entstehe.  Cloezi)  giebt  an,  dass  aus  atmosphärischer  Luft,  die 
zuerst  durch  eine  Lösung  von  Kali,  dann  über  Schwefelsäure  geleitet 
war,  bei  längerer  Berührung  mit  verschiedenen  porösen  Körpern,  wie 
Bimsstein,  Thon  und  Kreide  u.  s.  w. ,  bei  Gegenwart  von  Alkali  sich 
salpetersanres  Salz  bildet.  Nach  Ville's  «)  Untersuchungen  stellt  er 
entschieden  die  Behauptung  auf.  dass  die  Pflanzen  auch  den  freien 
Stickstoff  der  Atmosphäre  aufnehmen  und  ihn  in  Salpetersäure  ver- 
wandeln, welche  dann  zur  Ernährung  der  Pflanzen  verwendet  wird. 
Boussingault  ^  hatte  aus  seinrn  Versuchen  den  Schluss  gezogen, 
dass  die  von  ihm  untersuchten  Pflanzen  keinen  freien  Stickstoff  assimi- 
liren.  Chevreul  *)  behauptet  in  einem  Bericht  über  Ville's  Ver- 
suche an  die  Akademie  die  Richtigkeit  der  Assimilation  des  freien 
Stickstoffs,  und  Ville^)  hat  durch  spätere  Versuche  seine  früheren  An- 
gaben bestätigt  und  vervollständigt. 

Endlich  erUidet  auch  noch  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  eine  Ver- 
änderung durch  Einwirknnp  der  lebenden  Pflanzen  (s.  S.  405),  welche  sie 
anfnehmen  und  unter  Einfluss  des  Sonnenlichtes  zerlegen,  indem  sie  sich 
den  Kohlenstoff  aneignen,  und  den  freien  Sauerstoff  ausscheiden.  Grüne 
Blätter,  besonders  fleischiger  Pflanzen  (von  Agave  americana^  von  Sem" 
perfnvum- Xrien)  in  Kohlensäure  haltendes  Wasser  gebracht,  entwickeln 

*)  Compt.  rend.  de  Vacad.  T.  XLT,  p.  985;  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  818. 

*)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXI,  p.  678 ;  T.  XXXIV,  p.  464  et  p.  G60 ; 
T.  XXXVm,  p.  706  et  p.  728.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XLl,  p.  5; 
Compt  rend.  de  lacad.  T.  XXXVllI,  p.  680  et  p.  717.  —  *)  Compt  rend.  de 
Vtcad.  T.  XLI,  p.  767.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XLIX,  p.  168;  Chom. 
Centralbl.  1866,  S.  622. 
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im  Sonnenlicht  kleine  Bläschen  von  reinem  SaiierdtoflT.  Ob  der  Was- 
serdampf durch  die  Pflanzen  in  ähnlicher  Weise  unter  Abscheidung 
von  Sauerstoff  zersetzt  wird,  ist  nicht  nachgewiesen,  aber  nicht  un- 
wahrscheinlich. 

Dieselbe  Veränderung  wie  die  freie  Atmosphäre  erleidet  nun  diejenige 
Luft,  welche  im  Wasser  gelöst  enthalten  ist;  der  Sauerstoff  derselben 
dient  den  im  Wasser  lebenden  Thieren  zum  Athmen,  im  luftfreien 
Wasser  ersticken  sie  sclinell.  Der  Sauerstoff  wird  weiter  auch  von  den 
todten  Tiiier  -  und  Pflanzenkörpern  aufgenommen ,  welche  damit  Koh- 
lensäure bilden,  die  ihi'erseits  wieder  von  den  im  Wasser  lebenden 
Pflanzen  bei  Einfluss  von  Sonnenlicht  zersetzt  wird  unter  Abscheidung 
von  Sauerstoff;  bei  lebhafter  Vegetation  im  Wasser  bemerkt  man  daher 
oft  starke  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  zwar  in  süssem  Wasser 
wie  im  Meerwasser. 

Im  ruhigen  Meerwasser  stehende  Algen  bedeckten  sich  unter  Ein- 
fluss von  directem  Sonnenlicht  mit  kleinen  Luftbläschen,  welche  55 
Proc.  Sauerstoff  enthielten ;  die  in  den  Knoten  der  Algen  selbst  enthal- 
tene Luft  enthielt  Morgens  17  Proc,  bei  Sonnenlicht  36  Proc.  Sauer- 
stoff (Aimei). 

Ausgedehnte  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Lichtes  und  der 
organischen  Substanzen  auf  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  ent- 
haltenen Luft  sind  von  Morren^)  angestellt.  Er  fand,  dass  der  Sauer- 
dtoffgehalt  in  süssem  Wasser  bei  Gegenwart  einer  grünen  organischen 
Materie  (nach  ihm  nicht  Conferven,  sondern  ein  Thier,  Enchelis  monadina 
virescens  subsphäricä)  je  nach  Einfluss  des  Lichtes  und  der  Temperatur 
wechsele,  und  ebenso  in  umgekehrtem  Verhältniss  zum  Sauerstoff  sich 
die  Menge  der  Kohlensäure  ändere;  das  Wasser  enthielt  im  normalen 
Zustande  in  100  Luft  etwa  4  bis  6  Vol.  Kohlensäure  und  30  bis  32 
Vol.  Sauerstoff.  Bei  hellem  Sonnenlichte  stieg  der  Sauerstoff  hier  über 
50  bis  56  Proc,  »elbst  bis  zu  61  Proc,  während  die  Kohlensäure 
2  bis  3  Vol.  betrug;  der  Sauerstoffgehalt  ist  des  Morgens  am  geringsten, 
Nachmittags  am  gröbsten,  er  betrug  so  z.  B.  9.  August,  7  Uhr  Morgens 
24  Proc,  Abends  5  Uhr  60  Proc;  Kohlensäure  Morgens  6,  Abends 
1  Proc  Nach  kaltem  Wetter  verschwindet  oft  schnell  die  grüne  Sub- 
stanz und  dann  steigt  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  im  Wasser  auf 
mehr  als  20  Proc,  während  der  Sauerstofl'gehalt  unter  20  Proc  fällt; 
solche  Atmosphäre  wirkt  dann  für  das  thierische  Leben  tödtlich.  — 
Die  Luft  im  Meerwasser  erleidet  ganz  analoge  Veränderungen,  wie  die 
im  süssen  Wasser,  doch  sind  diese  deutlicher  bemerkbar  bei  ruhigem 
Wetter  als  bei  Wind.  Der  Sauerstoffgehalt  in  100  Vol.  Luflt  im  Meer- 
wasser wechselt  nach  der  Stärke  des  Lichtes  zwischen  31  und  39  Proc: 
da  aber  das  Meer  bei  klarem  Wetter  viel  mehr  Luft  gelöst  enthält  als 
bei  trübem,  so  entiiält  1  Liter  Meerwasser  von  5,4  bis  9,7  C.C.  Sauer- 
stoff je  nach  der  Stärke  des  Lichtes;  in  einem  eingeschlossenen  mit  See- 
wasser gefüllten  Graben  enthielt  1  Liter  Walser  sogar  je  nach  der  Stärke 
des  Sonnenlichtes  4  bis  14  C.C.  Sauerstoff.  Aus  dem  sehr  sauerstoff- 
reichen Wasser  geht  ein  Theil  dieses  Gases  natürlich  durch  Diffusion  m 
die  Atmosphäre,  und  bei  ruhigem  Wetter  enthält  daher  die  Luftschicht 
unmittelbar  über  dem  Wasser  23  bis  24  Vol.  Sauerstoff. 


>)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  II,  p.  66.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  da 
phv8.  [8.]  T.  I,  p.  466,  T.  XII,  p.  5;  Berzelius"  Jahresber.  Bd.  XXH,  S.  »26,  Bd. 
Xiv,  8.  61. 
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Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  im  Wasser  nimmt  ab  mit  den  le- 
benden Pflanzen,  und  verschwindet  endlich,  indem  er  durch  die  Thiere 
wie  durch  die  feodten  Pflanzen  zur  Kohlensäurebildung  verbraucht  wird; 
mit  dem  Verschwinden  der  lebenden  Pflanzen  hört  daher  auch  alsbald 
das  thierische  Leben  im  Wasser  auf. 

Wir  sehen  also  in  der  eigentlichen  Atmosphäre,  wie  in  der  im 
Wasser  gelösten  Luft ,  die  gleiche  Beziehung  zwischen  Thier,  Pflanze 
und  atmosphärische  Bestandtheile.  Die  Pflanze  entzieht  der  Atmosphäre 
die  Kohlensäure  und  führt  ihr  Sauerstoff*  zu. 

Leblanc  fand  in  einem  Treibhause: 

Sauerstoff         Kohlensäure  Stickstoff 

Abends     20,80  0,0  79,2 

Morgens  20,74  0,06  79,2 

Das  Thier  consumirt  die  Pflanze,  und  verwandelt  den  Kohlenstoff* 
derselben  durch  atmosphärischen  Sauerstoff  in  Kohlensäure;  ohne  die 
Pflanze  würde  der  Sauerstoff^  der  Atmosphäre  nach  und  nach  in  Kohlen- 
säure verwandelt  und  dadurch  das  thierische  Leben  unmöglich  gemacht 
sein,  wie  dies  schnell  in  der  eingeschlossenen  Atmosphäre  des  Wassers  der 
Fall  ist.  Das  Bestehen  der  Pflanzenwelt  kann  daher  ohne  thierisches 
Leben  gedacht  werden,  umgekehrt  ist  aber  das  thierische  Leben  an  die 
Pflanze  gebunden.  Die  Cultur  macht  daher  Gegenden  bewohnbar,  und 
mit  Aufhören  der  Cultur  werden  bisher  bewohnte  Gegenden  bis  zu 
einem  gewissen  Grad  unbewohnbar.  Der  Kohlenstoff*  macht  also  einen 
Kreislauf;  aus  der  Atmosphäre  geht  er  in  die  Pflanze,  von  dort  in  den 
Thierkörper,  und  von  hier  gelangt  er  in  die  Atmosphäre  zurück.  Wir  haben 
nun  in  der  Atmosphäre  eine  gewisse  Menge  Kohlenstoff*  als  Vorrath,  der 
die  Zunahme  der  lebenden  Wesen,  Pflanzen  und  Thiere,  möglich  macht, 
aber  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Es  treten*  hier  aber  noch  andere 
Quellen  auf,  welche  das  Quantum  an  Kohlenstoff*  auf  unserer  Erdober- 
fläche beständig  vermehren.  Verschiedene  Thatsaohen  lassen  uns  nicht 
zweifeln,  dass  in  einer  früheren  Periode  der  Erdbildung,  zu  einer  Zeit 
als  noch  kein  Thier  die  Erde  bewohnte,  eine  durch  eine  höhere  Tem- 
peratur begünstigte  üppige  In  sei  Vegetation  die  freie  Erdoberfläche  be- 
deckte; Pflanzen  von  für  die  Jetztzeit  colossalen  Dimensionen  fan- 
den den  ihnen  nöthigen  Kohlenstoff^  in  der  sehr  kohlensäurereichen  At- 
mosphäre, nach  dem  Absterben  gelangte  nur  ein  Theil  des  Kohlenstoff*« 
derselben  als  Kohlensäure  wieder  in  die  Atmosphäre  zurück ;  ein  grosser 
Theil  ward  im  Lineren  der  Erde  in  der  Form  von  Anthracit,  Steinkohle 
und  Braunkohle  aufgespeichert,  in  ähnlicher  Weise  wie  wir  noch  heuti- 
gen Tages  Torf  sich  bilden  sehen ;  für  jeden  Cubikfuss  Kohle  (von  der 
Beschaff'enheit  der  Splintkohle  von  Newcastle),  welche  sich  ablagerte, 
wurden  der  Luft  1800  Cubikfuss  Kohlensäure  entzogen,  und  dafür  eben 
60  viel  Sauerstoffgas  zugeführt  (Lieb ig).  Dadurch  ward  die  Atmo- 
sphäre also  nach  und  nach  ärmer  an  Kohlensäure,  aber  reicher  an  Sauer- 
stoff*, und  80  konnte  die  Erde  für  Thiere  und  zuletzt  für  den  Menschen 
bewohnbar  werden.  Wenn  wir  jetzt  diese  Kohlenlager  verbrennen,  so 
stellen  wir  die  Kohlensäure  her,  die  in  frilheren  Zeiten  der  Erdbildung  als 
solche  in  unserer  Atmosphäre  war,  und  wir  machen  es  dadurch  mög- 
lich, dass  die  Pflanzenmasse  auf  der  Ober  Hache  sich  entsprechend  ver- 
mehrt, wodurch  dann  auch  die  Zunahme  der  Thierwelt  ermöglicht 
wird.  Wenn  wir  endlich  noch  bedenken,  dass  auch  Kohlensäure  in 
grosser  Menge,  theils  in  Folge  vulkanischer  Thätigkeit,  theils  aus  un- 
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bekannten  Quejlen  aus  dem  Inneren  unserer  Erde  dringt,  so  können 
wir  annehmen,  dass  die  Zahl  der  Erdbewohner,  der  Pflanzen  and 
Thiere,  noch  foi^während  wachsen  kann  und  wird. 

Die  Frage,  ob  die  Menge  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  Folge 
der  bedeutenden  Consumtiou  nach  und  nach  sich  verändere,  lässt  sich 
lür  jetzt  experimentell  nicht  entscheiden,  was  sich  aufs  überzeugendste 
aus  den  Zahlenverhältnisseu  erkennen  lässt,  die  Poggendorff  in  fol- 
gender Weise  zusammenstellt.  Das  ganze  Volumen  der  trockenen  At- 
mosphäre lässt  sich  =  9307500  Cubikmeilen  annehmen;  der  Sauer- 
stoff für  sich  wäre  =  1954570  Cubikmeilen,  das  ist  ein  Cubus  von 
etwa  125  Meilen  Seite,  wonach  das  Gewicht  des  letzteren  etwa  1  Tril- 
lion Kilogrm.  betrüge  (nach  Marc  band  berechnet  sich  sein  Gewicht 
höher,  nämlich  zu  1,2  Trillion  £alogrm.  s.  S.  423). 

Ein  erwachsener  Mensch  verzehrt,  nach  den  Angaben  von  La- 
voisier  und  Davy,  in  24  Stunden  etwa  45000  Pariser  CobikzoU 
=  26,04  Cubikfuss  Sauerstoff,  im  Jahre  also  9505,2  Cubikfuss.  Die 
gesammte  Menschheit  zu  1000  Millionen  angeschlagen,  verbraucht  hier- 
nach in  einem  Jahr  9,505200,000000  Cubikfuss,  oder,  da  eine  Cubik- 
meile  11,919500,000000  Cubikfuss  ist,  nicht  mehr  als  0,7975,  das  iflt 
nicht  ganz  0,8  Cubikmeile.  Lebten  immer  1000  Millionen  erwachsener 
Menschen  auf  der  Erde,  und  könnten  sie  den  jetzt  vorhandenen  Sauerstoff 
bis  auf  das  letzte  Atom  verzehren,  so  würde  dieser  für  2451000  Jahre 
ausreichen.  Wäre  seit  Adam's  Zeiten  immerfort  die  gleiche  Anzahl 
Menschen  dagewesen,  so  würden  sie  bis  jetzt  nicht  einmal  ^^^^o  des 
Sauerstoffs  verbraucht  haben,  das  ist  eine  Grösse,  die  sich  unseren  Ana- 
lysen entzieht.  Ein  einziges  Zehntelprocent  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs reicht  liin,  das  gesammte  Menschengeschlecht  vielleicht  auf  10000 
Jahre  mit  Sauerstoff  zu  versorgen.  Wenn  nun  auch  der  zum  Athmen 
der  Thiere,  zu  Verbrennungen  u.  s.  w.  verwendete  Sauerstoff  das  Neun- 
fache beträgt,  so  würde  die  Abnahme  in  1000  Jahren  erst  ein  Zehntel- 
procent, oder  in  10000  Jahren  ein  Procent  betragen. 

Unsere  ältesten  brauchbaren  Analysen  sind  kaum  50  Jahre  alt; 
dass  sie  nicht  im  Stande  wären,  eine  verhältnissmässige  Abnahme  des 
Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre  nachzuweisen,  selbst  wenn  die  Pflanzen 
nicht  zu  gleicher  Zeit  auch  wieder  Sauerstoff  regenerirt  hätten,  und 
wenn  selbst  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  auf  1  Proc.  in  1000  Jahren 
stiege,  ist  nach  dem  Vorigen  klar,  da  man  trotz  der  vervollkommneten 
Hülfsmittel  der  neuesten  Zeit  den  Sauerstoff  doch  nicht  auf  0,0001  ge- 
nau bestimmen  kann. 

Da  der  der  Atmosphäre  entzogene  Sauerstoff  grösstentheils  in  Koh- 
lensäure verwandelt  wird  und  1  Vol.  Sauerstoff  fast  genau  in  1  Vol.  Koh- 
lensäure übergeht,  so  fragt  sich,  ob  vielleicht  der  Kohlensäuregehalt  der 
Luft  eine  Veränderung  erfährt.  Die  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  in 
der  Atmosphäre,  nach  Saussure  dieselbe  im  Mittel  zu  0«0004  Vol. 
angenommen,  berechnet  sich  zu  3862  Cubikmeilen  (Poggendorff); 
durch  das  Athmen  der  Menschen,  ihre  Anzahl  zu  1000  ^lillionen  an- 
geschlagen, würden  jährlich  nicht  ganz  0,8  Cubikmeilen  Kohlensäure  er- 
zeugt ;  nimmt  man  nun  die  durch  Verbrennung  und  Verweeungsprocesse, 
durch  das  Athmen  der  Thiere  erzeugte,  und  aus  anderen  Qaelleh  stam- 
mende Kohlensäure,  freilich  ganz  willkürlich,  nahe  12mal  so  hoch,  so 
beträgt  die  jährliche  Erzenguug  an  Kohlensäure  in  i-under  ''ahl  10  Cubik- 
meilen, und  in  386  Jahren  müsste  dann  der  Kohlensäuregehalt  der  At- 
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oiosphäre  sich  verdoppelt  haben.  Wir  haben  nun,  wie  gesagt,  Ursache 
anzunehmen,  dass  die^  nicht  geschieht,  dass  sogar  der  Kohlensäure- 
gehalt der  Atmosphäre  einst  ein  grösserer  war;  ob  er  sich  jetzt  noch 
vermindert,  wir  wissen  es  nicht;  jedenfalls  ist  aber  der  Vorrath  an 
Kohlenstoff  in  der  Atmosphäre  in  der  Form  von  Kohlensäure  nicht  so 
gering,  wie  es  orscheint  wenn  man  seine  relative  Menge  mit  der  des 
Stickstoffs  und  Sauerstoffs  vergleicht;  denn  die  Atmosphäre  enthält 
mehr  als  1400  Billionen  Külogramm  Kohlenstoff,  das  ist  mehr  als  das 
Gewicht  aller  Pflanzen,  aller  bekannten  Stein-  und  Braun kohlenlager 
zusammengenommen  (Liebig).  Danach  können  wir  uns  bei  dem  Ge- 
danken beruhigen ,  dass  die  verschiedenen  Processe  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  auf  die  Bestandtheile  der  Atmosphäre  einwirken,  und  dass 
die  Schwankung  nach  einer  oder  der  anderen  Seite,  so  bedeutend  sie 
immer  an  und  ffir  sich  sein  mag,  gegenüber  dem  grossen  Quantum  der 
Atmosphäre  doch  in  Jahrtausenden  sich  kaum  bemerklich  m  .eben  kann. 

Fe. 

Atome,  lieber  die  innere  Beschaffenheit  der  Körper  haben 
pich  zweierlei  Ansichten  gebildet,  ^ach  der  einen  ist  die  Materie  bis 
ins  Unendliche  theilbar  und  erfüllt  den  Raum  mit  Stätigkeit;  nach  der 
anderen  ist  die  Theilbarkeit  begrenzt  und  die  Raumerfiillung  eine  un- 
terbrochene. Die  letzten  nicht  weiter  theilbaren  Theilchen,  aus  wel- 
chen, nach  der  zweiten  Ansicht,  die  Materie  zusammengesetzt  ange- 
nommen wird,  nennt  man  Atome  (von  axo(iog^  ein  Unzerschneid- 
bares)  und  die  Ansicht  selbst  die  Atomistik  oder  Corpuscular- 
philoflophie  (Atomistica^  PhiloBophia  corpuscularis).  Die  Atomistik 
ist  sehr  alt.  Schon  Moschus  aus  Sidon,  mehr  aU  1100  Jahre  vor 
nnserer  Zeitrechnung,  soll  sie  aufgestellt  haben;  dann  findet  man  sie 
bei  Anaxagoras,  Leucipip,  Demokrit,  Epikur,  durch  das  ganze 
Mittelalter  hin,  bis  herab  zu  Descartes,  Gassendi,  Newton,  Le 
Sage  und  unseren  Z^ten.  Noch  heut  zu  Tage  ist  die  Mehrzahl  der 
Naturforscher  dieser  Vorstellung  zugethan ,  wenn  gleich  man  es  längst 
ffir  eine  müssige  Beschäftigung  erkannt  hat,  ihr  so  weit  nachzugehen, 
wie  die  Alten,  welche  durch  die  den  Atomen  beigelegten  Formen  alle 
möglichen  Eigenschaften  der  Körper,  selbst  die  Einwirkung  derselben 
auf  unsere  Sinne,  wie  z.  B.  Geruch  und  Geschmack,  zu  erklären  suchten. 

Im  Allgemeinen  denkt  man  sich  nach  dieser  Ansicht,  die  Kör- 
per als  bestehend  ans  starren,  schweren,  trägen,  beweglichen,  absolut 
harten  und  undurchdringlichen  Theilchen  von  zwar  äusserst  kleiner, 
aber  verschiedener  Grösse,  die  einander  nicht  berühren.  In  älteren 
Zeiten  nahm  man  die  Masse  aller  Atome  als  gleich  an  und  erklärte 
die  Yerschiedenartigkeit  der  Materie  bloss  aus  der  verschiedenen  Zu- 
sammenfügüng  der  Atome.  Seitdem,  durch  die  Fortschritte  der  Chemie, 
die  qualitative  Verschiedenheit  der  Körper  in  ein  helleres  Licht  gestellt 
worden,  hat  man  diese  Verschiedenheit  auf  die  Atome  selbst  übertra- 
gen, und  letztere  nur  zur  Erklärung  gewisser  Eigenschaften  ange- 
wandt, namentlich  der  Farbe,  Dichtigkeit,  Elasticität,  Zusammendrück- 
barkeit,  der  Aggregatzustände,  der  Krystallform  u.  s.  w.,  wobei  Inders 
die  Vorstellung  beibehalten  blieb,  sie  hätten,  durch  Wirkung  von  Ab- 
8tos9ungskräften,  verschiedene,  aber  in  Bezug  auf  ihre  eigene  Grösse 
immer  noch  bedeutende  Abstände  von  einander,  und  wären  bei  starren, 
namentlich  krystallisirten  Körpern  auf  verschiedene  Weisen;  symme- 
trisch angeordnet     Die  grosse  Entdeckung,  dass   sich  die  Stoffe  so- 
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wohl  dem  Gewicht  als  dem  Räume  Dach  in  festen  und  mehrfachen 
Verhältnissen  mit  einander  verbinden,  hat  endlich  eine  wesentliche 
Umgestaltung  der  Atomistik  herbeigeführt,  nämlich  auch  die  An- 
nahme von  einfachen  und  zusammengesetzten,  von  ganzen  und  ge- 
theilten  Atomen  veranlasst,  durch  welche  denn  die  ursprüngliche  Be- 
deutung des  Wortes  Atom  gänzlich  aufgehoben  ist.  Diese  neuere 
Atomistik  belegt  man,  zur  Unterscheidung  von  der  älteren,  mit  dem 
Namen  Atomtheorie.     (S.  d.  Art) 

Die  beiden  entgegengesetzten  Ansichten  von  der  inneren  Beschaffen- 
heit der  Materie  haben  noch  in  neueren  Zeiten  zu  lebhaften  Streitigkei- 
ten Anlass  gegeben,  und  während  die  Anhänger  der  einen  mit  einer  Si- 
cherheit von  Atomen  reden,  wie  wenn  sie -solche  gesehen  und  betastet 
hätten,  glauben  die  Vertheidiger  der  anderen  schon  ihrer  Vernunft  et- 
was zu  vergeben,  wenn  sie  nur  das  Wort  Atom  in  den  Mund  nehmen. 
Das  Richtige  mag  auch  hier,  wie  bei  vielen  anderen  Dingen,  in  der 
Mitte  liegen.  Gewiss  ist  die  Annahme  einer  begrenzten  Theilbarkeit 
der  Materie,  aus  welcher  die  der  Atome  entsprang,  eine  rein  hypothe- 
tische, die,  bis  aufs  äusserste  verfolgt,  zu  mancherlei  Widersprüchen 
führt  und  häufig  auch  nicht  mehr  erklärt,  als  was  man  schon  hinein- 
gelegt hat  Aber  andererseits  ist  auch  gewiss,  dass  noch  Keiner  auf 
eine  bestimmte  und  einigermaassen  genügende  Weise  von  den  Eigen- 
schaften und  Erscheinungen  der  Körper  im  Speciellen  Rechenschaft 
gegeben  hat,  ohne  nicht  von  Theilchen  zu  sprechen  und  diese,  so  wie 
deren  Beschaffenheit  als  gegeben  vorauszusetzen.  Lädst  man  es  dahin 
gestellt,  ob  die  Theilchen,  die  man  annimmt,  die  letzten  unendlich 
kleinen  untheilbaren  Theilchen,  die  Grund-  oder  Urt heilchen,  kurz 
die  wahren  Atome  seien,  erinnert  man  sich  stets,  dass  die  Annahme 
solcher  Theilchen,  wie  gefällig  sie  sich  auch  manchmal  darbieten  mag, 
immer  nur  Hypothese  ist,  —  wie  vor  der  Hand  Alles,  was  die  innere 
Constitution  der  Körper  betrififl,  —  so  kanif  man  auch  von  Atomen 
reden,  und  in  der  Regel  wird  man  sich  bei  den  damit  verknüpften 
Vorstellungen,  wenn  sie  auch  blosse  Bilder  sind,  mehr  befriedigt  fühlen, 
als  bei  den  sogenannten  dynamischen  Erklärungen,  welche  die  Schwie- 
rigkeiten nur  umgehen,  nicht  heben,  und,  da  sie  gewöhnlich  im  un- 
bestimmten schweben  bleiben ,  fast  nie  einer  Anwendung  auf  specielle 
Fälle  fähig  sind.  In  allen  Fällen  übrigens,  wo  die  nähere  Betrach- 
tung der  inneren  Constitution  der  Körper  ausser  Spiel  bleibt,  ist  es 
ganz  überflüssig,  von  Atomen  zu  reden.  Das,  was  z.  B.  der  Chemiker 
für  gewöhnlich  ein  (chemisches)  Atom,  ein  Atomgewicht  nennt,  ist 
nicht  ein  einzelnes  (physikalisches)  Atom  oder  das  Gewicht  eines  sol- 
chen, sondern  eine  Masse  sehr  vieler  Atome,  eine  bestimmte  Gewichts- 
masse. Wem  also  das  Wort  Atom  zu  anstössig  ist,  kann  dafür  in 
allen  diesen  Fällen  Massentheil  oder  Mischungsgewicht  sagen: 
so  bleibt  er  rein  bei  der  Erfahrung  stehen.  Wo  es  sich  aber  um  den 
Grund  der  Erscheinungen  handelt,  wird-man  doch  nicht  umhin  können, 
von  Theilchen  zu  reden,  und  da  ist  es  ziemlich  gleichgültig,  wie  man 
dieselben  nennt  In  neuerer  Zeit  hat  man  auch  das  Wort  Molekül, 
Molecule  (von  Moles^  Masse)  eingeführt,  welches  Theilchen  (Mas- 
sentheilchen)  bedeutet,  ohne  den  Begriff  der  Untheilbarkeit  damit 
zu  verbinden.  Einige  Physiker  und  Chemiker  gebrauchen  dies  Wort 
schlechthin  als  synonym  für  Atom,  welches  letztere,  nach  Gay-Lussac's 
Ansaht,  für  die  Physik  und  Chemie  dasselbe,  was  das  Unendlich-Kleine 
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für  die  Mathematik  ist.  Andere  dagegen  nehmen  an,  das  Molekül  sei 
ein  Aggregat  von  mehreren  Atomen,  and  wenn  Rieh  viele  Moleküle 
vereinigen,  entstehe  daraus  ein  Partikel  oder  sichtbares  Theilchen 
der  Materie.  (P.)  A,  S. 

Atomgewichte,  Mischungsgewichte  der  einfachen  Stoffe 
nennt  man  die  relativen  Gewichte  der  chemischen  Atome  der  Elemente, 
wie  solche  der  Atomtheorie  entsprechend  angenommen  werden.  Als 
gleichbedeutend  damit  betrachtet  man  häufig  die  Aequivalent- 
gewichte  oder  die  relativen  Gewichtsmengen  der  Elemente,  welche 
gleichen  chemischen  Wirkungswerth  haben  und  einander  in  entspre- 
chenden Verbindungen  ersetzen. 

Atomgewicht  und  Aequivalentgewicht  eines  Körpers  sind  indessen 
keineswegs  in  jeder  Beziehung  einander  gleich,  und  obgleich  die  Atom- 
gewichte der  Elemente,  weil  ihre  Annahme  zum  Theil  von  der  Willkür 
abhängt,  den  Aequivalentgewichten  in  der  Regel  gleichgesetzt  werden 
können,  so  ist  eine  solche  Gleichstellung  beider  für  die  Verbindungen  in 
vielen  Fällen  nicht  möglich. 

Wir  führen  später  die  Gründe  an,  weshalb  viele  Chemiker  das 
Wasser  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Wasserstoff  mit  1  At.  Sauer- 
stoff, und  die  Chlorwasserstoffsäure  als  eine  Verbindung  gleicher  Atome 
Wassertoff  und  Chlor  betrachten.  Da  das  Wasser  auf  8  Gewichtstheile 
Sauerstoff  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  enthält,  so  sind  die  relativen 
Gewichte  der  Atome  hiernach  16:  1  oder  8:0,5.  In  der  Chlorwasser- 
stoffsäure  sind  auf  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  85,5  Gewichtstheile  Chlor 
enthalten;  hiemach  ist  das  Atomgewicht  des  Chlors  35,5  (wenn  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1)  oder  17,75  (wenn  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  =r  0,5  gesetzt  wird).  Bei  der  Zersetzung  des  Was- 
sers durch  Chlor  in  der  (Glühhitze  werden  darin  8  Gewichtstheile  Sauer- 
stoff durch  35,5  Gewichtstheile  Chlor  vertreten;  diese  Mengen  beider 
Stoffe  sind  daher  äquivalent.  In  den  organischen  Verbindungen  wird 
häufig  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  durch  85,5  Gewichtstheile  Chlor 
vertreten,  und  wir  müssen  daher  diese  Gewichtsraengen  der  beiden  Stoffe 
einander  äquivalent  annehmen.  Wir  haben  daher 
die  Aequivalenz  .  .  .  8  Sauerstoff,  35,5  Chlor,  1  Waaeerstoff, 
die  relativen  Atomgewichte  8         „  17,75      „        0,5         „ 

Nimmt  man  dagegen  in  dem  Wasser  eine  gleiche  Anzahl  Atome 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  an,  gegen  welche  Annahme  freilich  ver- 
schiedene Gründe  angefQhrt  werden  können,  so  wird  das  Atomgewicht 
des  Wasseri»toffs  und  somit  auch  das  des  Chlors  den  oben  abgeleiteten 
Aequivalenten  gleich. 

Für  viele  Verbindungen  lässt  sich  dagegen  Atomgewicht  und 
Aequivalent  nicht  gleich  annehmen,  wenn  nämlich  1  Atom  derselben 
mehreren  Aequivalenten  entspricht  Wenn  wir  uns  zur  Bezeichnung 
der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Kürze  halber  der  chemischen 
Formeln  bedienen,  so  wird  das  Eisenoxydul  durch  FeO;  das  Eisen- 
ozyd  durch  Fej  Ca  ausgedrückt.  Die  durch  die  Formel  Fe2  Os  dar- 
gestellte Menge  von  Eisenoxyd  ist  aber  nicht  mit  FeO  oder  KG  äqui- 
valent, sondern  mit  8 FeO  oder  3  KG ;  sie  bedarf  nämlich  dieser  Men- 
gen, um  ans  ihren  Salzen  (z.  B.  Fe2  08  «dSOg)  verdrängt  zu  werden. 
Obgleich  also  FcsOj  das  Atom  des  Eisenoxyds  darstellen  kann,  so 
drückt  diese  Formel  3   Aeq.  Bisenoxyd  aus,   so  dass    1  Aeq.  durch 
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Fe%0  bezeichnet  werden  muss.  Letztere  Formel  bat  als  atomutische 
Formel  keine  Bedeutung,  während  sie  als  äquivalente  Formel  wohl  au- 
genommen  werden  kann.  Um  diese  ^ITormel  alä  atomistiacbe  Forn.el 
betrachten  zu  können,  mus^s  man  annehmen,  daas  das  chemische  Atom 
des  Eisens  (welches  eine  Anzahl  physikLilischer  Atome  einschlieasen 
kann)  ver<}chieden  ist,  je  nachdem  das  Eisen  als  Bestandtheil  der  Eisen- 
oxydulsalze  oder  der  Eisenoxydsalze  auftritt.  Beiderlei  Salze  verbal- 
ten sich  in  der  That  so  verschieden  von  einander,  wie  die  Salze  von 
zweierlei  Metallen,  und  wir  würden  ohne  Zweifel  in  den  Eisenoxyd* 
salzen  ein  anderes  Metall  als  in  den  Eisenoxydulsalzen  unnehmeu,  wemi 
es  nicht  gelänge,  beiderlei  Salze  aus  demselben  Stoffe  darzustellen 
oder  die  Verbindungen  in  euiander  überzuführen.  Laurent  und 
Gerhardt  bezeichnen  auch  in  der  That  das  Atom  des  Eisens  durch 
verschiedene  Zeichen  und  zwar,  das  in  den  Eisenoxydsalzen  enthaltene 
Atom  des  Eisens  durch  fe  =  ^/^  .  28  =  18,7  Gewichtstheile,  während 
das  Atom  Eisen  in  den  Eisenoxydulsalzen  wie  gewöhnlich  Fe  ==  28 
Gewichtstheile  geschrieben  wird. 

Ebenso  drückt  die  Formel  P  Q5  1  At.  Phospboroiiure,  aber  3  Aeq. 
riiosphorsäure.  aus,  so  dass  1  Aeq.  Phosphorsäure  F%  0%  geschrie- 
ben werden  müsste;  1  At.  Phosphorsäure  ist  daher  3  Aeq.  Phospbor- 
säure  gleich,  und  1  Aeq.  Phosphorsäure  lässt  sich  nicht  durch  atorai- 
stische  Formeln  darstellen,  weil  es  wegen  der  dreibasischen  Natur  der 
Phosphorsäure  nicht  existirt. 

Um  die  atomistischen  Formeln  in  ihrem  Ausdrucke  so  viel  ah 
möglieh  mit  den  äquivalenten  Formeln  in  Uebereinstimmung  zubringen, 
wendet  man  häufig  b^i  denjenigen  Elementen,  bei  welchen  in  dem 
Aequivalent  2  Atome  angenommen  werden,  zur  Bezeichnung  der  2  Atome 
oder  eines  sogenannten  Doppelatoms  durchstrichene  Buchstaben  ao, 
so  dass  z.  B.  1  Aeq.  =  2  At  Wasserstoff  durch  H,  1  Aeq.  =  2  At 
Chlor  durch  Gl  bezeichnet  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  eines  einfachen  Körpers  niuss 
man  im  Allgemeinen  kennen : 

1)  die  Zusammensetzung    einer  Verbindung    desselben    mit  einem 
oder  mehreren  Körpern  von  bekanntem  Atomgewicht; 

2)  die  atomistische  Zusammensetzung  dieser  Verbindung. 

Der  ersten  Bedingung  lässt  sich  durch  das  Experiment  genÜgeOi 
die  zweite  ist  von  der  Theorie  abhängig  und  wechselt  mit  den  Grund- 
sätzen der  Atomtheorie. 

Die  Zahlen,  durch  welche  wir  die  Atomgewichte  ausdrücken,  sind 
daher  abhängig: 

1)  von   der  Annahme   der  Einheit,  welche  den  Verhältnissrablen 
zu  Grunde  gelegt  wird; 

2)  von  der  Annahme   der  atomistischen  Zusammensetzung  der  «ur 
Analyse  gewählten  Verbindung; 

3)  von  der  Genauigkeit  in  dem  Resultate  der  Analysen,  aus  welchen 
die  Atomgewichte  abgeleitet  wurden. 

Obgleich  man  jede  Analyse  einer  Verbindung  zur  Berechnung  dea 
Atomgewichts  eines  Bestandtheib  anwenden  kann,  so  werden  doch  zur 
Feststellung  der  Atomgewichte  der  Grundstoffe  bestimmte  Versuche 
gewählt,  die  zu  diesem  Zweck  angestellt  wurden.  Während  bei  ande- 
ren Analysen,  z.  B.  solchen,  die  zur  Ermittelung  der  chemischen  Formel 
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neuer  VerbinduDgen  ausgeführt  werden,  man  sich  oft  mit  einer  gerin- 
geren Genauigkeit  und  Sorgfalt  begnügen  kann,  wenn  die  Resultate  nur 
über  das  Yerhältniss  der  Atomanzahl  keinen  Zweifel  übrig  lassen, 
moss  man  bei  den  Atomgewichtsbestimmungen  der  Grundstoffe  die 
höchste  Genauigkeit  zu  erreichen  suchen,  und  darf  keine  Vorsichtsmaass- 
regel,  wodurch  Fehler  ausgeschlossen  werden,  versäumen.  Da  man 
hierbei  unter  allen  beliebigen  Verbindungen  eines  Elementes  wählen 
kann,  so  hat  man  bei  der  Entscheidung  auf  mehrere  Punkte  Bücksicht 
zu  nehmen.  Vor  Allem  muss  die  Verbindung,  aus  deren  Analyse  das 
Atomgewicht  abgeleitet  werden  soll,  sich  im  Zustande  absoluter  oder 
höchster  Reinheit  darstellen  lassen.  Hygroskopisclie,  flüchtige,  an  der 
Luft  veränderliche  und  uukrjstallisirbare  Stoffe  wird  man  also  so  viel  wie 
möglich  vermeiden.  Die  Analyse  soll  einfach,  ohne  vielfache  Operationen, 
auszuführen  sein ,  und  es  muss  hierzu  eine  grössere  Quantität  angewen- 
det werden,  damit  die  unvermeidlichen  Wägungsfehler  und  die  Diffe- 
renzen in  dem  Gewicht  der  Apparate  möglichst  wenig  Einfluss  erhalten. 
Bian  sollte  endlich  solche  Verbindungen  des  zu  untersuchenden  Grund- 
stoffes wählen,  in  welchen  sich  ausserdem  nur  Grundstoffe  von  genau 
bekanntem  Atomgewicht  befinden.  In  dieser  Beziehung  verdienen  die 
Sauerstoffverbindungen  vor  Allen  den  Vorzug,  insofern  das  Atomge- 
wicht des  Sauerstoffs  entweder  als  Einheit  gewählt  wird,  oder  wenig- 
stens, wenn  man  das  Atomgewicht  des  ^Wasserstoffs  zur  Einheit  wählt,  mit 
grosser  Genauigkeit  bekannt  ist.  Die  Mehrzahl  der  Atomgewichte  wurde 
daher  auch  aus  der  Analyse  von  Oxyden  oder  aus  der  G^wichtsverän- 
derung,  welche  bei  der  Verwandlung  eines  Oxyds  in  ein  anderes  statt- 
findet, abgeleitet. 

Eine  eigenthümliche  Methode  zur  Berechnung  des  Atomgewichts 
der  Grundstoffe  wurde  von  Strecker^)  in  Vorschlag  gebracht,  und  in 
einem  Beispiel  angewendet;  er  zeigte  nämlich,  wie  man  durch  Bestim- 
mung eines  einzelnen  Elementes,  welches  in  verschieden  zusammenge- 
setzten Verbindungen  enthalten  ist,  die  Atomgewichte  einer  Anzahl  ver- 
schiedener Elemente  ableiten  kann.  Aus  der  von  einer  Reihe  organischer 
Silbersalze  durch  Verbrennen  erhaltenen  Silbermenge  bestimmte  er  die 
Atomgewichte  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und  des  Silbers,  ohne 
für  ein  einziges  Element  aus  anderen  Versuchen  abgeleitete  Atomge- 
wichte zu  Grunde  zu  legen. 

Aus  den  von  Lieb  ig  und  Redtenbacher  ausgeführten  Silberbestira- 
iDungen  des  essigsauren,  weinsauren  (traubensauren)  und  äpfelsauren  Sil- 
beroxyds lassen  sich  diese  drei  Atomgewichte  in  folgender  Weise  berech- 
nen.  Bezeichnet  man  durch  m,  m',  rnf*  die  Gewichte  der  angewendeten 
Silbersalze ,  durch  «,  «',  «"  das  Gewicht  des  daraus  durch  Verbrennen 
erhaltenen  Silbers,  so  kann  man  folgende  drei  Gleichungen  ansetzen: 

(für  essigsaures  Silberoxyd)  4  C  -f-  3H  -f-  ^00  =    ^~     Ag, 

yyj/ gl 

(för  weinsaures  SUberoxyd)  4C  +  2H  -f-  600  =  — p—  Ag, 

ffitt gti 

(ftir  äpfelsaures  Silberoxyd)  40  +  2  H  +  500  =  — p;—  Ag. 

Aus  diesen  drei  Gleichungen  lassen  sich  die  drei  Grössen  C,  H,  Ag 


>)  Amuü.  d.  Ghein.  a.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  2G5. 
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berechnen.     Die  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  auageführte 
Berechnung  ergab: 

C  =      75,415  ±  0,061 
Ag  =  1348,70    ±|0,87. 

Obgleich  die  Methode  der  Analyse  von  allen  die  einfachste  ist, 
so  darf  man  doch  in  dem  gegebenen  Beispiel  keine  sehr  grosse  Ge- 
nauigkeit erwarten,  weil  die  Anzahl  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
atome  in  den  drei  analysirten  Salzen  zu  nahe  übereinstimmt.  Für  eine 
genauere  Bestimmung  der  Zahlenwerthe  müsste  man  eine  grössere  An- 
zahl von  Salzen,  deren  Säuren  sehr  verschieden  im  Kohlenstoffgehalt 
sind,  wählen,  und  man  könnte  zugleich  andere  Salze,  wie  Kalk-  und 
Barjtsalze,  deren  Gehalt  an  Basis  sich  /iurch  Verbrennung  genau  er- 
mitteln lässt,  mit  in  die  Rechnung  ziehen,  wodurch  man  constante,  der 
Methode  angehörige  Fehler  ermitteln  könnte.  Durch  die  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Silbersalze  könnte  man  zugleich  das  Atomgewicht  des 
Stickstoffs  mit  in  Rechnung  ziehen.  Ein  Haupt vortheil,  welchen  man 
durch  diese  Methode  erreicht,  ist  femer,  dass  die  Genauigkeit  der  Atom- 
gewichte sich  gegenseitig  controlirt.  Bei  der  Berechnung  wird  man 
am  besten,  wie  es  auch  Strecker  gethan,  die  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  anwenden. 

Da  die  Atomgewichte  (oder  Mischungsgewichte)  wie  angeführt, 
von  der  Annahme  der  atomistischen  Zusammensetzung  (oder  Formel) 
der  zur  Analyse  gewählten  Verbindung  abhängig  sind,  und  in  dieser 
Beziehung  oft  keine  Uebereinstimmung  zwischen  verschiedenen  Chemi- 
kern stattfindet,  so  findet  man  schon  aus  diesem  Grunde  die  Atomzahlen 
in  den  Lehrbüchern  häufig  sehr  verschieden  angegeben.  Gewöhnlich 
differiren  solche  Atomgewichte  in  dem  Verhältniss  von  1 :  2  (z.  B.  Chlor, 
Brom,  Jod,  Fluor,  Wasserstoff,  Antimon,  Wismuth,  Arsen,  Gold  u.  a«), 
öfters  in  dem  von  2:3  (z.  B.  Kiesel,  Beryllium,  Yttrium,  Thorium, 
Tantal  u.  a  ) ,  sehr  selten  in  anderen  Verhältnissen.  Die  ersten  lassen 
sich  leicht  durch  Multiplication  oder  Division  mit  2,  die  anderen  mit 
1,5  in  einander  verwandeln. 

Andere,  stets  weit  geringere  Unterschiede  werden  durch  die  Ver- 
suchsfehler in  den  zur  Berechnung  benutzten  Analysen  hervorgebracht. 
Es  ist  bekannt,  dass  wir  Nichts  mit  absoluter  Grenauigkeit  wägen  oder 
messen  können,  und  es  ist  somit  unmöglich,  die  Atomgewichte  mit  ab- 
soluter Genauigkeit  aus  den  Resultaten  der  Analysen  abzuleiten.  Die 
von  der  Wage  und  den  Gewichten  herrührenden  Fehler  sind  Übrigens 
bei  den  chemischen  Analysen  bei  der  jetzigen  Vollkommenheit  der  In- 
strumente sehr  gering  im  Vergleich  mit  anderen  Fehlem,  z.  B.  den- 
jenigen, welche  von  wechselnder  Condensation  von  Wasser  auf  der 
Oberfläche  der  zu  wägenden  Körper,  Verlust  oder  Ueberschuss  bei  der 
Ausführung  der  Analyse  herrühren.  Diese  zufalligen  und  wechselnden 
Fehler,  welche  bei  der  einen  Ausffihrung  einen  Ueberschuss,  bei  einer 
anderen  einen  Verlust  bewirken,  lassen  sich  durch  Rechnung  gros sten- 
theils  eliminiren,  indem  das  arithmetische  Mittel  der  Messungen  mit 
um  so  grösserer  Wahrscheinlichkeit  der  Wahrheit  sich  nähert,  je  grösser 
die  Anzahl  der  (gleich  guten)  Versuche  ist.  Es  ist  daher  von  Wichtig- 
keit, zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  eines  Grundstoffes,  stets  eine 
grosse  Anzahl  von  Versuchen  anzustellen,  wodurch  man  zugleich  an 
der  Abweichung  der  einzelnen  Versuche  unter  einander  einen  Maass- 
stab für  die  Benrtheilung  des  Fehlers  hat.     Man  kann  z.  B.  den  wahr- 
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Bcheinlichen   Fehler   des  Resultats    nach    der  Methode   der    kleinsten 
Quadrate  berechnen. 

Häufig  macht  sich  aber  in  den  chemischen  Analysen  ein  anderer 
Fehler  bemerklich,  welcher  nicht  bald  positiv  bald  negativ  ist,  sondern 
stets  in  derselben  Richtung  seinen  Einfiuss  ausübt,  und  in  dieser  Bezie- 
hung constant  genannt  werden  kann.  Es  ist  klar,  dass  dieser  Fehler 
durch  Vermehrung  der  Anzahl  der  Versuche  und  durch  Berechnung  des 
Mittels  nicht  eliminirt  oder  vermindert  werden  kann.  Solche  constante 
Fehler  scheinen  bei  den  chemischen  Analysen  häufig  vorzukommen  und 
viel  mehr  zu  betragen  als  die  eliminirbaren  Fehler.  Das  Stattfinden 
solcher  Fehler  ist  nicht  immer  leicht  zu  bemerken,  am  besten  noch  durch 
Veränderungen  in  der  Methode  der  Bestimmung. 

Als  Beispiel  solchen  constanten  Fehlers  führen  wir  die  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  des  Eisenoxyds  an,  welche  Svanberg  und 
Norlin  zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  des  Eisens  auf  zwei  Wegen 
versuchten,  nämlich  1)  durch  Wägung  des  aus  einer  gegebenen  Menge 
von  Eisen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  darzustellenden  Eisen- 
oxyds und  2)  durch  Wägung  des  aus  einer  gegebenen  Quantität  Eisen- 
oxyd durch  Reduction  mit  Wasserstoff  gas  erhaltenen  Eisens.  Auf  150 
Thle.  Sauerstoff  berechnet  betrug  die  Menge  des  Eisens  im  Eisenoxyd : 
Nach  der  ersten  Methode  Nach  der  zweiten  Methode 

849,6  350,4 

848,9  350,8 

848,8  850,2 

849,5  350,5 

349.8  851,2 
349,5                                                  350,9 

848.9  850,6 

Mittel  349,2  Mittel   350,6 

Svanberg  und  Norlin  nahmen  für  das  Atomgewicht  des  Eisens 
das  Mittel  aus  349,2  und  850,6,  nämlich  349,9  (oder  27,99). 

Es  ist  aber  klar,  dass  in  einer  der  zwei  Methoden,  wenn  nicht 
in  beiden,  ein  constanter  Fehler  liegt ;  die  Differenzen  in  den  Resultaten 
der  einzelnen  Reihen  sind  von  zufälligen  Fehlem  bewirkt  und  weit  ge- 
ringer als  die  in  den  Mittelzahlen  aus  jeder  Reihe,  welche  von  der  Me- 
thode abhängen.  Nur  in  dem  Falle ,  dass  zwei  constante  Fehler  von 
entgegengesetzter  Richtung  vorhanden  wären ,  könnte  man  durch  An- 
nahme der  Mittelzahl  aus  beiden  Versuchen  der  Wahrheit  näher  kom- 
men. Dies  müsste  aber  erst  durch  Auffindung  der  Ursache  des  con- 
stanten Fehlers  bewiesen  werden. 

Berzelius  glaubt  in  der  ersten  Methode  einen  constanten  Fehler 
entdeckt  zu  haben,  wodurch  die  Menge  des  Eisenoxyds  zu  gross  gefun- 
den wurde.  Er  bemerkt  nämlich :  da  die  Auflösung  des  Eisens  in  Sal- 
petersäure in  einem  Glasgefäss  geschah,  worin  auch  das  Eindampfen 
und  Ausglühen  stattfand,  so  sei  anzunehmen,  dass  das  Glas  angegriffen 
worden  und  bei  dem  Glühen  ein  TheU  der  Säure  in  Verbindung  mit 
dem  Alkali  geblieben  sei.  Indem  Berzelius  dieselbe  Operation  mit 
Eisen  in  einem  Platintiegel  vornahm,  fand  er  in  dem  Eisenoxyd  auf 
150  Thle.  Sauerstoff  850,87  und  350,27  Thle.  Eisen. 

Hiemach  ist  die  erste  Reihe  der  Versuche  von  Svanberg  und 
Norlin  mit  einem  constanten  Fehler  behafltet,  und  Berzelius  nimmt 

80* 
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nur  die  zweite  Beihe  und  seine  oben  angeführten  VerBuche  in  Rechnung 
und  findet  somit  das  Atomgewicht  des  Eisens  als  Mittel  der  neun 
Versuche  zu  850,5  (oder  28,04). 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  ein  ähnliches  Verhalten  bei  der  Mehr- 
zahl der  Analysen,  welche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Ele- 
mente ausgeführt  wurden.  Die  nach  verschiedenen  Methoden  be- 
stimmten Atomgewichte  zeigen  grössere  Unterschiede  von  einander,  als 
die  in  verschiedenen  Versuchen  nach  derselben  Methode  ermittel- 
ten Atomgewichte. 

Als  ein  weiterer  Grund,  weshalb  die  von  verschiedenen  Chemikern 
angenommenen  Atomgewichte  von  einander  abweichen,  rouss  noch  an- 
geführt werden,  dass  einige  Chemiker  die  Gewichte  der  Substanzen  bei 
der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  auf  den  leeren  Raum  reduciren, 
andere  dagegen  die  unmittelbar  gefundenen  Gewichte  (in  der  Luft) 
in  Rechnung  ziehen.  Berücksichtigt  man  endlich  noch,  dass  aus  einer 
Reihe  von  Versuchen  öfters  ein  von  dem  Mittel  ungewöhnlich  abwei- 
chendes Resultat  von  der  Berechnung  des  Endresultates  (besonders 
häufig  von  Berzelius)  ausgeschlossen  worden  ist,  so  erklärt  sich  die 
Mannigfaltigkeit  in  den  Angaben  über  die  Atomgewichte  der  Elemente, 
welche  demselben  Autor  zugeschrieben  werden.  Eine  solche  Ausschlies-« 
sung  gewisser  ihres  Resultates  wegen  für  verdächtig  gehaltener  Versuche 
möchte  im  Allgemeinen  als  unzulässig  angesehen  werden  müssen,  wenn 
sie  nicht  von  dem  Autor  geschieht ,  welcher  allein  beurtheilen  kann,  ob 
ein  solcher  Versuch  mit  gleicher  Sorgfalt  wie  die  Übrigen  ausgeführt 
wurde,  und  ob  kein  beobachteter  Fehler  stattfand. 

Da  die  Atomgewichte  nur  Verhältnisszahlen  sind,  welche  die  re- 
lativen Gewichte  der  Atome  oder  der  in  den  chemischen  Verbindungen 
enthaltenen  elementaren  Bestandtheile  ausdrücken,  so  könnte  man  bei 
der  Berechnung  von  irgend  einem  Atomgewicht  und  einer  beliebigen  Zahl 
ausgehen;  am  besten  wird  man  das  Atomgewicht  eines  Elementes  zur 
Einheit  wählen.  Dalton^),  welcher  zuerst  den  Begriff  des  Atomge- 
wichtes einführte,  setzte  bei  der  Berechnung  das  Atomgewicht  des  Was- 
serstoffs =  1,  worin  ihm  Prout  und  Andere  folgten.  Berzelius  fand 
es  dagegen  besser,  bei  der  Berechnung  der  Atomgewichte  von  dem  des 
Sauerstoffs  auszugehen  und  dasselbe  zur  Einheit  zu  wählen.  Er  setzte 
dasselbe  gleich  100,  aus  denselben  Gründen,  weshalb  man  die  Zusam- 
mensetzung gewöhnlich  auf  lOOThle.,  statt  auf  1  Thl.  berechnet.  Diese 
Wahl  des  Sauerstoffs  wurde  dadurch  gerechtfertigt,  dass  damals  haupt- 
sächlich nur  die  Sauerstoffverbindungen  genauer  bekannt  waren,  wie 
denn  in  der  Mineralchemie  dieselben  noch  immer  als  die  wichtigsten 
angesehen  werden.  Auch  wurden  die  meisten  Atomgewichte  aus  der 
Zusammensetzung  von  Sanerstoffverbindangen  abgeleitet. 

Prout  ^)  hat  dagegen  für  Beibehaltung  des  Atomgewichtes  des 
Wasserstoffs  zur  Einheit  als  entscheidenden  Ghrund  angefahrt,  dass  die 
Atomgewichte  aller  Elemente  ^Vielfeche  von  dem  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  seien,  wonach  also  sämmtliche  Atomgewichte,  wennH=  1, 
gesetzt  wird,  sich  durch  ganze  Zahlen  genau  ausdrücken  Hessen. 

Dieser  Hypothese  fehlte  jedoch  eine  jede  theoretische  Begründung 
und  experimentell  konnte  schon  aus  dem  Grunde  ihre  Richtigkeit  nicht 


')  In  der  Schrift:  A  new  System  of  chemical  philosophy. —  *)  Aniuls  to  Philos. 
1816,   T.  VI,  p.  821. 
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bewiesen  werden,  weil  die  Versuche,  aus  welchen  man  damals  die  Atom- 
gewichte berechnete,  meistens  zu  wenig  genanwaren.  Th.  Thomson^) 
yersuchte  die  Richtigkeit  der  von  Prout  dieser  Hypothese  zu  Folge  ange- 
nommenen Atomgewichte  durch  Versuche  darzulegen,  indem  er  gleiche 
Atomgewichte  solcher  Verbindungen,  welche  durch  doppelte  Zersetzung 
unlösliche  oder  leicht  sublimirbare  Producte  erzeugen,  abwog,  und 
nachwies,  dass  nach  stattgefundener  Zersetzung  weder  Ton  dem  einen 
noch  von  dem  anderen  Körper  ein  Ueberschuss  vorhanden  war.  Diese 
Methode  der  Controle  ist  gewiss  in  vielen  Fällen  mit  Nutzen  anwendbar, 
doch  scheinen  Thomson's  Versuche  nicht  hinlänglich  sorgfältig  ange- 
stellt worden  zu  sein,  da  er  auch  für  unrichtige  Atomgewichte  Bestätigung 
in  seinen  Versuchen  fand.  Turner  hat  später  gleichfalls  die  Atomge- 
wichte von  Prout  zu  controliren  versucht  und  ist  dabei  zu  dem  Resultat 
gelangt,  dass  dieselben  ungenau  seien,  und  zwar  auch  fßr  solche  Atom- 
gewichte,  welche  jetzt  als  die  genauesten  angesehen  werden  (z.  B.  N 
=  175  oder  14,0;  nach  Turner  177  oder  14,16). 

In  der  Geschichte  der  Atomgewichte  ist  Berzelius'  Namen  mit 
glänzender,  unauslöschlicher  Schrift  eingeschrieben.  Sein  ganzes  Le- 
ben hindurch  hat  er  diesem  Gegenstande  mit  Vorliebe  seine  Thätigkeit 
gewidmet,  und  seine  sinnreichen  Methoden  zur  Ermittelung  der  Atom- 
gewichte sind  noch  jetzt  Vorbilder  oder  selbst  unveränderte  Vorschrif- 
ten. Indessen  waren  die  Zahlen,  die  wir  niemals  mit  absoluter  Ge- 
nauigkeit aus  den  Versuchen  ableiten  können,  zum  Theil  zwar  sehr 
genau,  zum  Theil  aber  auch  mit  grösseren  Fehlem  behaftet,  die  durch 
fortgesetzte  Versuche  berichtigt  werden  konnten. 

Als  Dumas  und  Stas  im  Jahr  1840  nachwiesen,  dass  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  so  nahe  mit  75  (also  dem  sechsfachen  Ge- 
wicht des  Doppelatoms  Wasserstoff)  übereinkomme,  dass  diese  Zahl 
nnbedenklich  statt  der  direct  gefundenen  Zahl  75,005  angenommen 
werden  könnte,  und  dass  die  von  Berzelius  für  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  gegebene  Zahl  76,4  um  etwa  2  Proc.  ungenau  ist,  erschien 
es  nöthig,  alle  anderen  Atomgewichte  genau  zu  controliren,  imd  Du- 
mas und  Stas,  sowie  Erdmann  und  Marchand,  Marignac,  Pe- 
louze,  Schneider  und  andere  Chemiker  haben  sich  der  Aufgabe  mit 
Eifer  angenommen.  Für  viele  Elemente  ergab  sich  das  Atomgewicht  als 
ein  Multiplum  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs,  oder  wenigstens, 
dass  die  in  verschiedenen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  in  engen 
Grenzen  um  ein  solches  Multiplum  schwankten. 

Dies  war  der  Fall  mit  den  Atomgewichten  folgender  Elemente: 


Arsen 

Kobalt 

Quecksilber 

Bor 

Kohlenstoff 

Rhodium 

Brom 

Lanthan    " 

Sauerstoff 

Calcium 

Magnesium 

Schwefel 

Cer 

Molybdän 

Silber 

Didym 

Natrium 

Stickstoff 

Eisen 

Nickel 

Titan 

Fluor 

Osmium 

Uran 

Gold 

Palladium 

Wismuth 

Jod 

Phosphor 

Wolfram 

Kalium 

Platin 

Zinn 

')  An   atteropt  of  cstsblish   thc   flrst    principles   of  chemistry   by   Experiment. 
London,  1825. 

Digitized  by  CjOOQ IC 


470  Atomgewichte. 

Nicht  alle  Atomgewichte  der  obigen  33  Grundstoffe  sind  übrigens 
mit  gleicher  Genauigkeit  bekannt;  fiir  einige ,  wie  Arsen,  Brom,  Cal- 
cium.  Eisen,  Kobalt,  Kohlenstoff^,  Magnesium,  Natrium,  Nickel,  Phosphor, 
Quecksilber,  Sauerstoff^,  Silber,  Stickstoff*,  Schwefel  und  Wismuth  sind 
die  Atomgewichte  durch  die  genauesten  Versuche  sehr  annähernd  be- 
kannt und  die  aus  dem  Mittel  der  Versuche  abgeleiteten  Werthe  kommen 
einem  Multiplum  von  dem  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  so  nahe,  dass 
man  nicht  nur  letzteres  statt  des  ersteren  ohne  merklichen  Einfluss  in 
allen  Fällen  bei  den  Berechnungen  anwenden  kann,  sondern  dass  es 
selbst  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  diese  Multipla  die  wahren  Atomge- 
wichte sind.  Bei  anderen  sind  die  Atomgewichte  noch  nicht  mit  gleicher 
Schärfe  bestimmt  worden,  und  die  aus  den  verschiedenen  einzelnen  Ver- 
suchen abgeleiteten  Atomgewichte  schwanken  in  weiteren  Grenzen  unn 
solche  Multipla,  so  dass  man  diese  wohl  als  Annäherungen  statt  der 
direct  aus  dem  Mittel  der  Versuche  abgeleiteten  Zahlen  wählen  kann, 
ohne  dass  es  jedoch  ebenso  wahrscheinlich  wie  bei  den  ersten  ist,  dass 
dieselben  wirklich  die  wahren  Atomgewichte  sind.  Es  bleiben  hier- 
nach noch  viele  Grundstoffe  übrig,  deren  durch  Versuche  gefundenen 
Atomgewichte  Multiplen  des  Wasserstoffatoms  nicht  so  nahe  liegen,  als 
dass  man  letztere  statt  der  ersteren  ohne  bedeutende  Veränderung  wäh- 
len konnte,  doch  ist  es  möglich,  dass  eine  sorgfältigere  Bestimmung  des 
Atomgewichts  ftir  einige  derselben  solchen  Multiplen  von  dem  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  sehr  nahe  liegende  Zahlen  ergeben  wird. 

Nur  für  wenige  Grundstoffe  kann  man  es  dagegen  für  erwiesen 
ansehen,  dass  ihr  Atomgewicht  kein  Vielfaches  von  dem  des  Was- 
serstoffs ist,  nämlich  für  Barium,  Blei,  Chlor  und  Kupfer. 

Es  möchte  dies  wohl  genügend  erweisen,  dass  die  Prout'sche 
Hypothese  in  ihrer  Allgemeinheit  unrichtig  ist,  während  sie  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  fdr  eine  geVisse  Anzahl  von  Grundstoffen  fQr  wahr 
gehalten  werden  kann. 

Betrachtet  man  die  Stoffe,  deren  Atomgewichte  entweder  absolut 
genau  oder  sehr  annähernd  Vielfache  von  dem  des  Wasserstoffs  sind, 
so  findet  man  darunter  diejenigen,  welche  die  zahlreichsten  Verbindun- 
gen eingehen,  namentlich  die  sogenannten  organischen  Elemente,  Koh- 
lenstoff*, Stickstoff*,  Sauerstoff  und  Schwefel.  Da  nun  alle  Berechnungen 
weit  einfacher  sind,  wenn  man  für  das  Atomgewicht  dieser  Elemente 
das  Gewicht  eines  Doppelatoros  Wasserstoff  zur  Einheit  wählt,  so  ha- 
ben viele  Chemiker,  besonders  die  sich  specieller  mit  den  organischen 
Verbindungen  beschäftigen,  es  vorgezogen,  wieder  zur  ursprünglich  von 
Dal  ton  eingeführten  Einheit  zurückzukehren. 

Die  Atomgevrichte  werden  gewöhnlich  (besonders  wenn  O  =:  100 
gesetzt  wird)  auf  eine  unnöthig  grosse  Anzahl  von  Decimalstellen  be- 
rechnet. In  Berzelius'  Tabelle  findet  man  dieselben  gewöhnlich  auf 
drei  Decimalstellen  angefdhrt,  also  nicht  selten  auf  Milliontel  des  ganzen 
Werthes.  Es  ist  aber  klar,  dass  es  nichts  nützen,  und  weniger  genau 
mit  den  Grundversuchen  Bekannte  nur  irreleiten  kann,  die  Zahlen  der 
Versuche  selbst  nur  auf  Tausendtel  zu  berechnen,  wenn  die  Versuche 
noch  nicht  auf  Hunderttel  genau  sind.  Das  Atomgewicht  des  Sil- 
bers ist  von  Berzelins  selbst  auf  Hundertmilliontel  berechnet  worden 
(1349,66258),  während  es  als  wahrscheinlich  angesehen  werden  kann, 
dass  dasselbe  vielmehr  1350  ist,  und  Marignac  aus  denselben  Ver^ 
suchen  wie  Beerzelius  1349,01  berechnete.    Das  Atomgewicht  des  An- 
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tunons  führt  Berzelias  an  Sfo  =  1612,903,  während  neuere  Versuche 
seigten,  dass  es  nahezu  1504  ist,  wonach  das  ältere  Atomgewicht  einen 
Fehler  von  über  7  Proc.  einschloss.  Wir  wollen  hier  nicht  darauf  ein- 
gehen, dass  andere  Atomgewichte  von  Berzelius  (z.  B.  Beryllium, 
Tantal)  noch  viel  grossere  Fehler  enthalten. 

Zur  Beurtheilung  der  Frage,  bis  auf  welchen  Theil  des  ganzen 
Werthes  die  Atomgewichtszahlen  berechnet  werden  sollten,  müssen  wir 
zuerst  untersuchen,  in  wie  weit  die  Versuche  zur  Ermittelung  der 
Atomgewichte  genau  sind.  Berechnet  man  daher  den  wahrscheinlichen 
Fehler  der  Analysen,  so  findet  man  ihn  selbst  in  den  besten  und  zahlreich- 
sten Versuchen  über  Viooooi  ^^^^  ^^^  ^^^  grossen  Mehrzahl  der  Atom- 
gewichte beträgt  er  mehr  als  Viooo  o^^^  noch  weit  mehr.  Dabei  ist 
aber  auf  die  constanten  Fehler  der  Methoden  keine  Rücksicht  genom- 
men, und  wir  können  daher  annehmen,  dass  das, Atomgewicht  keines 
einzigen  Körpers  auf  ^/loooo  genau  aus  den  Versuchen  bis  jetzt  abzu- 
leiten ist,  während  die  jetzt  berechneten  Atomgewichte  vieler  Körper 
Fehler  von  Tausendstel  oder  selbst  Procenten  einschliessen. 

Berechnet  man  daher  die  Atomgewichte  der  Grundstoffe  auf  Zehn- 
tausendtel  ihres  Werthes,  so  ist  wenigstens  die  letzte  Stelle  schon 
rein  zufallig  und  dürfte  als  die  äusserste  Grenze  angesehen  werden, 
bis  zu  welcher  man  vernünftiger  Weise  jetzt  gehen  kann. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Uebersicht  der  Versuche,  auf  wel- 
chen unsere  Kenntniss  der  Atomgewichte  der  Grundstoffe  jetzt  beruht 

Dieselben  sind  trotz  ihrer  Wichtigkeit  im  Ganzen  wenig  bekannt, 
und  man  begnügt  sich  leider  zu  oft,  diese  Zahlen,  ohne  ihre  Glaubhaf- 
tigkeit zu  prüfen  und  die  Genauigkeit  derselben  zu  beachten,  bei  den 
Berechnungen  anzuwenden  ^). 

Atomgewichtsbestimmungen  der  Grundstoffe^). 

AluminiUID.  Das  Atomgewicht  desselben  wurde  von  Berzelius') 
(1812)  durch  die  Analyse  der.  schwefelsauren  Alaunerde  bestimmt. 
100  Thle.  schwefelsaurer  Alaunerde  hinterliessen  beim  Glühen  29,934 
Thle.  Alannerde,  verloren  daher  70,066.  Nach  der  atomistischen  For- 
mel des  Salzes  AI2  Os  .  3  S  Og  und  bei  Zugrundlegung  des  Atomge- 
wichts des  Schwefels    gleich    200,0  berechnet  sich  das  Atomgewicht 

29  934  ' 

der  Alaunerde  zu  ■  ^\^^   V  1500  =  640,84.      Zieht    man    hiervon 
70,066   ^ 

QAfi  QJ. 

300  (Oj)  ab  und  dividirt  den  Rest  durch   2 ,  so   erhält  man  — ~ — 

=  170,42  (oder  18,63)  als  Atomgewicht  des  Aluminiums.  Auf  die- 
sem einzigen  Versuch  bemht  unsere  Kenntniss  von  dem  Atomge- 
wicht des  Aluminiums. 

Antimon.  Berzelius^)  suchte  das  Atomgewicht  dieses  Metalls 
durch  Bestimmung  der  aus  einer  gewogenen  Menge  von  Antimon  dar- 

*)  Eine  fleissige  Zusammenstellung  der  verschiedenen  in  den  Journalen  zer« 
streuten  Abbandlungen  ttber  die  Atomgewichte  wurde  von  einem  Verein  holländi- 
scher Chemiker,  £.  Mulder,  L.  Mulder,  Oudemans  und  Wvan  Geuns,  in  4 
B&nden  (Overzight  van  de  Bepaling  der  Aequivalent-Gewigten.  Utrecht,  1868)  her- 
*]^^geben.  —  *)  Es  erschien  zweckmässig  in  diesem  Artikel  bei  den  Berechnungen 
^  in  den  betreffenden  Abhandlungen  gebrauchten  grossen  Atomzahlen  0  =  100  stehen 
M  lassen ;  bei  dem  Resultat  ist  aber  die  kleinere  Atomzahl  K  =  1  in  Klammem  beige- 
^-  ~  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  S.  187.  —  -•)  Schweigger's  Journ.  Bd.  XXII,  S.  6». 
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zustellenden  antimonigen  Säare  (Sb04)  festzustellen.  100  Thle.  Anti- 
mon gaben  hierbei  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Glühen 
der  Masse   124,8  Thle.  Sb04.     Hieraus  berechnet  sich  das  Gewicht 

des  Doppelatoms  Antimon  Sb  =  ^7^-400  =  1612,9  oder  129,03. 

Neuere  Versuche  (1856)  von  Schneider^)  (sowie  schon  ältere 
Ton  H.  Rose  3),  welche  erst  kürzlich  veröffentlicht  worden)  zeigen  je- 
doch, dass  das  Atomgewicht  des  Antimons  beinahe  um  71/4  Proc  za 
hoch  angenommen  wurde,  was  wohl  seinen  Grund  darin  hat,  dass  der 
geglühte  Bückstand  der  Auflösung  des  Antimons  in  Salpetersäure  nicht 
genau  der  Formel  Sb  O4  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  sondern  we- 
niger Sauerstoff  enthält. 

Schneider  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Antimons  durch  die 
Analyse  von  natürlichem  Antimonglanz  (von  Arnsberg),  welcher 
ausser  Dreifach -Schwefelantimon  nur  beigemengten  Quarz  (1/3  Proc.) 
enthielt.  Durch  Reduction  im  WasserstoflTstrom  verwandelte  er  eine 
gewogene  Menge  desselben  in  Antimon,  dessen  Gewicht  bestimmt  wurde. 
Es  mussten  hierbei  mehrere  Correctionen  angebracht  werden ;  eine  kleine 
Menge  Schwefelantimon  verflüchtigte  sich  bei  der  Reduction;  das  ent- 
weichende Gas  wurde  daher  durch  verdünntes  Ammoniak  geleitet,  worin 
das  Schwefelantimon  condensirt  wurde;  nach  Beendigung  der  Reduc- 
tion wurde  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  das  gelöste  Schwefelantimon 
ausgefüllt,  abtiltrirt  und  durch  gelindes  Rösten  in  antimonige  Säure, 
Sb04,  verwandelt,  welche  gewogen  wurde.  Ihre  Menge  betrug  höch- 
stens 2  Milligramme.  £ine  weitere  Correction  musste  wegen  des  bei- 
gemengten Quarzes  und  der  nicht  ganz  vollständigen  Reduction  des 
Schwefelantimons  angebracht  werden.  Der  gewogene  Rückstand  der 
Rednctionsröhre  wurde  in  Königswasser  gelöst  (wobei  der  Quarz  hinter- 
blieb und  quantitativ  bestimmt  werden  konnte),  der  Schwefelgehalt  der 
Lösung  durch  Barytlösung,  und  durch  diese  die  Menge  des  unzersetzten 
Schwefel antimons  ermittelt  (sie  betrug  höchstens  0,4  Proc).  Nach  diesen 
verschiedenen  Correctionen  ergab  sich  die  Zusammensetzung  des  Schwe- 
felantimons SbSs: 

I.       II.       III.       IV.        V.       VI.     vn.    vin. 

Sb  71,441;  71,448;  71,499;  .71,446;  71,468;  71,515;  71,508;  71,519, 

Ss    28,559;  28,557;  28,501;  28,554;  28,532;  28,485;  28,492;  28,481. 

ji      '     xM'..  1  Sb  71,480 
oder  im  Mittel  g^   ^g'^^^ 

Hieraus  berechnet  sich   das   Gewicht  des   Doppelatoms  Antimon 
(wenn  S  =  200)  zu  1500,9  bis  1506,7  oder  im  Mittel: 
71  480 
^^  -  28^-^^^  =  ^^^^'^  (=120,80). 
Durch  die  Analyse   des  Dreifach  -  Ohlorantimons  fand  Rose  die 
Zahl  1508,7,   welche  er  doch  keineswegs  för  richtiger  als  die  Zahlen 
von  Schneider  hält. 

Neuerdings  hat  D  ext  er  *)  das  Atomgewicht  des  Antimons,  auf 
dem  früher  von  Berzelius  eingeschlagenen  Wege,  bestimmt.    In  zehn 


M   Pogg.    Annal.    Bd.    XCVIII,    S.  298;    Annal.  d.   Chem.  u.   Phmrm.    Bd.   C, 
S.  120.—  «)  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.   611.—   •)  Pogg.  Annal.    Bd.  C,  S.  570. 
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Versuchen,  in  welchen  zwischen  1,5  und  3,3  Grm.  Antimon  angewen- 
det wurde,  ergab  sich  die  procenti^che  Zusammenseteung  des  antimon- 
saaren  Antimonoxyds  (zwischen  79,286  und  79,253  Antimon)  im  Mit- 
tel zu    79,266  Antimon  auf-  20,734  Sauerstoff.      Hiemach   berechnet 

sich  8b  =  ^^  '  400  =  1529,2  (oder  122,33). 

Die  Einfachheit  der  Ausführung  dieser  Versuche  kann  zwar  als 
eine  gute  Empfehlung  der  daraus  abgeleiteten  Zahl  betrachtet  werden, 
doch  scheint  ein  üeberschuss  von  Antiroonoxyd  bei  dem  antimonsauren 
Antimonoxyd  kaum  zu  vermeiden,  wodurch  das  Atomgewicht  des  An- 
timons sich  zu  hoch  berechnen  würde.  Die  von  Schneider  gefundene 
Zahl  1503,8  (120,3)  möchte  daher  der  Wahrheit  näher  kommen. 

Arsen.  Berzelius  0  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Arsens 
dorch  die  Analyse  der  arsenigen  Säure.  Er  erhitzte  eine  abgewogene 
Menge  derselben  mit  Schwefel  und  bestimmte  das  Gewicht  der  hierbei 
entweichenden  schwefligen  Säure.  In  einem  Versuch  erhielt  er  von 
2,208  Gramm  arseniger  Säure  1,069  Gramm  schweflige  Säure,  woraus 
sieh  das  Atomgewicht  der  arsenigen  Säure,  AsO^  (welche  mit  Schwefel 
1^2  Atom  SOj  giebt)  in  folgender  Weise  berechnet  (unter  der  Voraus- 
setzung, dass  S  =  200,0): 

"2  20S 
AsOa  =  £^.600=  1236,5. 

Zieht  man  hiervon  das  Gewicht  von  3  Atomen  Sauerstoff  (300)  ab,  so 
bleibt  för  As  .  .  .  936,5  (oder  74,92). 

Pelouze  ^J  versuchte  (1845)  das  Atomgewicht  des  Arsens  durch 
die  Analyse  des  Dreifach-Chlorarsens  festzustellen.  Nachdem  dasselbe 
ZOT  Entfernung  freien  Chlors  über  Quecksilber  rectificirt  war ,  wurde 
es  durch  Wasser  zersetzt  und  die  Menge  der  entstandenen  Chlorwasser- 
stoffsäure durch  Ausfallung  mit  einer  titrirten  Silberlösung  ermittelt. 

Bei  der  Berechnung  legte  Pelouze  die  Atomgewichte  Ag=  1349,01 
und  €1=443,2  zu  Grunde  und  fand  hiernach  das  Gewicht  des  Doppel- 
Atoms  Arsen  in  drei  Versuchen: 

Mittel 
As  .  .  937,9     937,1     937,4         937,5. 

Setzt  man  dagegen  das  Atomgewicht  des  Silbers  gleich  1350,0 
und  Gl  =  443,75,  so  erhält  man  für 

As  ...  938,5. 

Das  Mittel  zwischen  dieser  Zahl  und 'der  von  Berzelius  erhal- 
tenen ist  937,5  (oder  75,0). 

Barium.  Berzelius  ^  versuchte  (1818)  das  Atomgewicht  des 
Bariums  auf  zwei  Wegen  zu  bestimmen,  indem  er  die  Menge  des  aus 
«iner  gewogenen  Quantität  von  Chlorbarium  dargestellten  Chlorsilbers 
ermittelte,  sowie  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryts,  welche  ein 
gewisses  Gewicht  Chlorbarium  lieferte.  100  Thle.  wasserfreies  Chlor- 
barium gaben  138,06  Thle.,  und  in  einem  zweiten  Versuch  138,08  Thle. 


')  Schwefgger's  Journ.  Bd.  XXIII,  S.  172.  —  •)  Compt.  rend.  T.  XX. 
P.  1014;  AnDftl  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  206.  —  •)  Schweiggers  Journ, 
Bd.  XXIU,  8.  117. 
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Ghlorsilber,  im  Mittel  I889O7.  Indem  Berzelius  die  Atomgewichte 
Ag  =:  1349,66  und  €l  =  448,28  zu  Gnmde  legte,  berechnete  er  för 

das    Atomgewicht    des    Chlorbarioms    Ba€l  = —^^-^  •  1792,94  = 

1298,57  oder  für  Ba  =  855,29  (oder  68,42). 

Bei  der  Annahme  Ag  =  1349,01;  Gl  =  443,2  berechnet  sich 
dagegen  Ba  =  854,85  (oder  68,89). 

Pelouze^)  ermittelte  das  Atomgewicht  des  Bariums  durch  Be- 
stimmung der  zur  Ausfällung  des  Chlorgehalts  erforderlichen  Menge 
von  Silber  (in  einer  titrirten  Silberlösung),  und  berechnete  hieraus, 
unter  der  Annahme  von  Ag  =  1349,01  und  €l  =  443,2  die  Resul- 
tate dreier  Versuche  zu  857,94;  857,95;  858,16;  oder  im  Mittel 
Ba  =  858,01  (oder  68,64). 

Marignac^)  hat  nach  demselben  Verfahren  das  Atomgewicht  des 
Bariums  bestimmt;  seine  Versuche  sind,  wie  es  scheint,  mit  grosser 
Umsicht  ausgeführt  worden.  Das  aus  Wasser  krystallisirte  Chlorbarium 
wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  nochmals  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt;  zuletzt  bei  schwacher  Glühhitze  getrocknet.  Die  Mengen  von 
Chlorbarium  und  Silber,  welche  einander  äquivalent  sind,  wurden  ge- 
funden : 

L         n.        in.       IV.        V.        VI. 

Ba€l    6,6680;    5,4158;    5,6300;    8,2650;    4,6470;.  6,5980, 
Ag      6,9200;    5,6230;    5,88435;  8,5750;    4,8225;    6,8460, 

5^ 96,358;. 96,363;    96,346;    96,384;    96,861;    96,877, 

oder  im  Mittel  entsprechen  lOOThle.  Silber  96,865  Thln.  Chlorbarium. 
Nimmt  man  nun  Ag  =  1349,01  und  €l  =  443,2,  so  findet  man: 

Ba€l  =  96,365  X  ^^Hq^  =  1299,97  und  also 

Ba  =  856,77  (oder  68,54). 

Von  denselben  Atomgewichten  für  Chlor  und  Silber  ausgehend, 
wurden  demnach  von  drei  ausgezeichneten  Chemikern  folgende  Atom- 
gewichte für  das  Barium  gefunden: 

Berzelius  Marignac  Pelouze 

Ba=    854,95,  856,77,  858,01. 

Legt  man  jedoch  Hir  die  Atomgewichte  des  Chlors  und  Silbers  andere 
Zahlen  zu  Grunde,  so  erhält  man  wieder  abweichende  Resultate.  So 
berechnet  sich  aus  Marignac's  Versuchen  bei  Zugrundlegung  der  von 
Berzelius  angenommenen  Atomgewichte  Ag  =  1349,66  und' Gl  == 
443,28  das  Atomgewicht  Ba  =  857,32.  Setzt  man  endlich  das  Atom- 
gewicht des  Silbers  =  1350,0  und  das  des  Chlors  =  443,75,  so  be- 
rechnet sich  Ba  =  857,17  aus  Marignac's  Versuchen. 

Für  die  Berechnung  der  Analysen  und  überhaupt  die  gewöhnlichen 
Anwendungen,  welche  man  von  den  Atomgewichten  macht,  ist  es  völlig 
gleichgültig,  welcher  der  vorhergehenden  Zahlen  man  den  Vorzug  giebt, 
da  die  Fehler  bei  gewöhnlichen  Analysen  jedenfalls  weit  grösser  sind 
als  die  Fehler  bei  den  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Barium« 
von  Berzelius,  Marignac  und  Pelouze  mit  aller  möglichen  Sorg- 


^)  Gompt.  rend.  T.  XX,  p.  1047 ;  Annal.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  304. 
*)  Archhres  des  Sciences  phyt>.  et   nat  T.  VIII,  p.  265    a.   AnnaL  d.  Chem.   n. 
Pharm.  Bd.  LXYIU,  S.  216. 
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üÄi  aosgefÜhrten  Versachen,  und  zu  welchen  auf  die  Reinigung  der  zu 
analysirenden  Substanz  eine  ungewöhnliche  Sorgfalt  verwendet  wurde. 

Sehr  verschieden  von  den  angeführten  Zahlen  wurde  das  Atomge- 
wicht des  Bariums  durch  die  Gewichtszunahme  bei  der  Verwandlung 
von  Chlorbarium  in  schwefelsauren  Baryt  gefunden. 

Berzelius,  Turner  i)  und  Struve^)  haben  diese  Methode   be» 
folgt.      Aus  100  Thln.  Chlorbarium  erhielten  sie  112,175,   112,19  und 
112,094  Thle  schwefelsauren   Baryt,  woraus  (bei  Annahme  von   S  rr= 
200,0 ;  €l  =  448,2)  sich  berechnet : 

Berzelius  Turner  Struve 

Ba=     844,68,  843,1,  853,33. 

Es  ist  klar,  dass  bei  einer  der  beiden  Methoden  ein  constanter 
Fehler  vorhanden  ist,  und  man  könnte  ihn  in  der  unvollständigen 
Zersetzung  des  Chlorbariums  selbst  durch  überschüssige  Schwefel- 
säure finden  (Piria),  wenn  nicht  durch  diesen  Fehler  das  Atomge- 
wicht des  Bariums  zu  hoch  ausfallen  müsste,  während  es  doch  viel 
niedriger  als  nach  der  ersten  Methode  gefunden  wurde. 

Wir  halten  die  erste  Methode  jedenfalls  für  zuverlässiger  als  die 
letztere  und  sonach  die  Zahl  857  (=  68,56)  für  annähernd  richtig. 

Beryllium.  Berzelius'»)  erste  Versuche  (1815)  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichts,  wobei  er  schwefelsaure  Beryll  erde  analysirte, 
gaben  ein  der  Wahrheit  weit  näher  liegendes  Resultat  als  die  späteren. 
Er  erhielt  aus  der  Lösung  des  Salzes  0,553  Gramm  Beryllerde  und 
5,00  Gramm  schwefelsauren  Baryt,  woraus  (für  die  Formel  BeO.SOs 
Ba  =:  857,  S  =  200)  sich  berechnet  Be  =  161,1.  Später  analysirte 
Berzelius  Chlorberyllium,  das  er  durch  Eindampfen  der  Lösung  der 
Beryllerde  in  Salzsäure,  und  Wiederaufiösen  in  Wasser  in  Lösung  dar- 
stellte. Auf  6,626  Gramm  Beryllerde  erhielt  er  3,392  Gramm  Chlor- 
silber, woraus  er  Be  =  875,0  berechnet  (wenn  die  Beryllerde  Be^Os). 
Offenbar  hatte  sich  ein  basisches  Salz  gebildet,  wodurch  die  Bestimmung 
ganz  unrichtig  wurde.  Ebenso  verhielt  es  sich  mit  dem  schwefelsauren 
Salz^  worin  er  34,1  Proc.  Schwefelsäure  fand,  und  daher  Be  =  331,2 
berechnet« 

Awdejew*)  stellte  Chlorberyllium  durch  Behandlung  eines  Ge- 
menges von  Beryllerde  und  Kohle  mit  Chlor  dar,  und  fand  darin  86,7 
bis  88,3  Proc.  Chlor;  im  Mittel  der  Versuche  berechnet  sich  hieraus 
(für  die  Formel  Be€l)  Be  =  60,3,  oder  für  BcjOs  wird  Be  =  91,2. 

Bei  der  Analyse  der  krystallisirten  schwefelsauren  Beryllerde  be- 
stimmte er  das  Verhältniss  der  Säure  zur  Base,  und  berechnete  hieraus 
im  Mittel  von  vier  Versuchen  (für  S  =  201,16)  das  Atomgewicht  des 
Berylliums  zu  58,08  (Grenzwerthe  57,06  und  59,02).  Giebt  man  der 
Beryllerde  die  Formel  Bcq  Os,  so  berechne^  sich  hieraus  Be  =  87,12. 

Wie  man  sieht,  gehört  das  Atomgewiciit  des  Berylliums  noch  zu 
den  weniger  genau  bekannten  Zahlen,  und  man  kann  es  vorläufig  als 
Annäherung  87,5  (=  7)  setzen. 

Blei.  Das  Atomgewicht  dieses  Metalls  ist  in  wiederholten  Ver- 
suchen von  Berzelius  bestimmt  worden.       Wir  lassen  die  früheren 


*)  Philos.  Transactions.  T.CXIX,  p.  291.     Journ.  f.  pr»kt  Chein.  Bd.II,  S.  278. 
*)   Svanberg's  Jahresber.   f.    1851.   S.  45.   —    ^)   Sohweigger's  Journ.    Bd.  XV, 
8.  296.     Pogg.  Axmal.  Bd.  VIII,  S.  187.  —  ♦)  Pogg.  Annat  Bd.  LVI,  S.  101. 
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Versuche  unberücksichtigt  und  führen  nur  die  letzten  und  sorgfltltigsten 
Bestimmungen  ^)  (von  1830  und  1845)  an,  in  welchen  reines  Bleioxyd 
durch  gereinigtes  Wasserstoffgas  reducirt  und  der  Sauerstoffgehalt  des 
Bleioxyds  somit  ermittelt  wurde.  Berzelius  fand  hierbei,  dass  100  Thle. 
Bleioxyd  7,1724  Thle.  Sauerstoff  enthalten,  wonach  das  Atomgewicht 
des  Bleis  sich  zu  1294,2  berechnet.  Wenn  man  indessen  mit  Berze- 
lius einige  Versuche  von  der  Berechnung  ausschliesst ,  weil  sie  weni- 
ger gut  mit  den  übrigen  übereinstimmen ,  so  erhält  man  das  Atomge- 
wicht 1294,6.  Die  äussersten  Grenzen,  welche  Berzelius^  Versuche 
ergaben,  sind  1292,0  und  1295,6.  Hiermit  stimmen  sowohl  die  älteren 
Versuche  (1818)  von  Berzelius,  in  welchen  er  die  Zahl  1294,5  fand, 
als  auch  die  Versuche  von  Turner*)  (1835),  welcher  1295,1  dafür 
fand,  nahe  Überein;  sowie  endlich  auch  die  von  Longchamp^)  (1827) 
erhaltenen  Zahlen  (1295,5  bis  1296,7)  innerhalb  der  Grenzen  der  Ber- 
zelius'schen  Zahlen  fallen.  Im  Mittel  ist  daher  1294,5  (oder  103,56) 
anzunehmen. 

Boron.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Borons,  bei  welchen  man  die  durch  Verbrennen  von  Boron  erhal- 
tene Borsäure  wog,'  gaben  sehr  wenig  übereinstimmende  Resultate. 
Gay-Lussac  und  Th^nard,  Davy  und  Berzelius  fanden  hiemach, 
dass  100  Thle.  Borsäure  61  bis  68  Proc.  Sauerstoff  enthalten.  Ebenso 
ungenügende  Resultate  ergab  die  Bestimmung  des  Wasserstoffgehalts 
der  krystallisirten  Borsäure  oder  des  borsauren  Ammoniaks. 

Uebereinstimmende  Resultate  erhielt  Berzelius^)  dagegen  durch 
Bestimmung  des  Wassergehalts  des  krystallisirten  Borax,  welchen  er  in 
drei  Versuchen  jedesmal  zu  47,1  Proc.  fand.  Bei  Annahme  der  ato- 
mistischen  Zusammensetzung  Na0.2B08  -f-  10 HO  berechnet  sich 
(wenn  Na  =  290,9  gesetzt  wird)  B  =  136,31  oder  (wenn  Na  = 
287,5)  B  =  138,1.  Diese  Zahl  kommt  so  nahe  mit  137,5  (=  11) 
überein,  dass  man  letztere  auch  wählen  könnte. 

Wenn  dagegen  die  Formel  der  Borsäure  BO«  geschrieben  wird, 
so  muss  das  Atomgewicht  des  Bors  verdoppelt,  also  entweder  272,6 
oder  275,0  (=  22,0)  gesetzt  werden.  Will  man  endlich  die  atomisti- 
sche  Zusammensetzung  der  Borsäure  durch  BO3  ausdrücken,  so  wäre 
B  =  91  (oder  7,3)  anzunehmen. 

Brom.  Wir  erwähnen  nur  kurz,  dass  die  ersten  Bestimmungen 
des  Atomgewichts  desselben  weit  niedrigere  Zahlen  gegeben  haben  als 
die  späteren,  nämlich  943  (Baiard),  941  (Liebig)  und  978  (Berze- 
lius) (Hir  das  Gewicht  des  Doppelatoms  oder  Aequivalents).  Die  aus- 
Aihrlichsten  und  sorgfältigsten  Bestimmungen  verdankt  man  Mari  gnac  ^). 
Derselbe  stellte  drei  Reihen  von  Versuchen  an.  In  der  ersten  bestimmte 
er  das  Gewicht  des  Bromsilbers,  welches  man  aus  einer  bestimmten 
Menge  von  Silber  durch  Ausfällen  erhalten  kann.  Er  fand  hierbei, 
dass  100  Thle.  Silber  174,072;  174,055;  174,066,  im  Mittel  174,065 
Bromsilber  geben.     Nimmt  man  Ag  =  1849,01 ,  so  berechnet  sich  Br 


*)  Pogg.  AddaI.  Bd.  XDC,  S.  800  (1880)  a.  Lehrb.,  5te  Anfl.,  BcLIIX,  S.  1187. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIU,  S.  14.  —  *)  Annal.  de  ohim.  et  phjrs. 
[2.]  T.  XXXIV,  p.  106.  —  *)  Po  gg.  Annal.  Bd.  II,  u.  Lehrb.,  6t6  Aufl.,  Bd.  IH, 
S.  1199.  —  *)  Biblioth.  Univ.  de  Gen^ve.  T.  XL  VI,  p.  357.  Berielius*  Lehrb. 
Bd.  m,  S.  1194. 
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=  999,15   oder  bei   cler  Berechnung  auf  den  luftleeren  Baum   999,3. 
Fär  Ag  =  1350,0  wäre  dagegen  Ar  =  999,9. 

In  einer  zweiten  Reihe  bestimmte  er  die  Menge  Bromkalium, 
welche  zum  volligen  Ausföllen  einer  bestimmten  Menge  von  Silber 
(nach  dessen  Lösung  in  Salpetersäure)  gerade  nothwendig  war. 

Er  fand  hierbei  folgende  äquivalente  Mengen : 
Ag       2,131;    2,559;    2,447;    3,025;    3,946;    11,569;    20,120, 
KBr     2,351;    2,828;    2,700;    2,336;    4,353;    12,763;    22,191; 
im  Mittel  also  auf  100  Thle.  Silber  110,306  Bromkalium. 

Nimmt  man  wieder  Ag=  1349,01  und  E=  488,85,  so  berechnet 
sich  Sr  =  999,9,  oder  bei  der  Beduction  auf  den  luftleeren  Raum 
999,6;  oder  wenn  Ag  =  1350,0,  so  wird  Br  =  1000,3. 

Eine  dritte  Methode  bestand  darin,  die  bei  dem  Glühen  einer  be- 
stimmten Menge  von  bromsaurem  Kali  hinterbleibende  Menge  von  Brom- 
kaliiim  zu  wägen.  In  vier  Versuchen  ergab  sich  hierdurch  ein  Gehalt 
an  Sauerstoff  in  100  Thln.  Salz  zu 

28,702;    28,650;    28,605;    28,746. 

Obgleich  diese  Versuche  weit  mehr  unter  einander  differiren  als 
die  früheren,  so  fuhrt  die  Mittelzahl  28,723  zu  demselben  Atomgewicht, 
nämlich  Br  =  999,9,  oder  bei  der  Reduction  auf  den  >  leeren  Raum 
Br  =  999,6  (oder  79,97). 

Berzelius  berechnet  aus  den  zwei  ersten  Versuchsreihen,  indem 
er  Ag  =  1349,6  und  K  =  488,86  setzt,   Br  =  999,6  (=*  79,97). 

Da  die  Zahlen  alle  um  1000  schwanken,  je  nachdem  man  das 
Atomgewicht  des  Silbers  und  Kaliums  innerhalb  der  wahrscheinlichen 
Grenzwerthe  der  Berechnung  zu  Grunde  legt,  so  wählt  man  am  zweck- 
mässigsten  für  das  Gewicht  des  Doppelatoms  Brom  1000  (=  80). 

Calcium.  Ueber  das  Atomgewicht  dieses  Metalls  haben  beson- 
ders Berzelius,  sowie  Erdmann  und  Marchand  Untersuchungen 
angestellt.  Berzelius^)  versuchte  dasselbe  zuerst  durch  Bestimmung 
des  in  geschmolzenem  Chlorcalcium  vorhandenen  Chlorgehalts  (durch 
Silber  zu  fallen)  zu  ermitteln  und  fand  dadurch  die  Zahl  253  (durch 
einen  Schreibfehler  wurde  256  dafür  angegeben,  welche  Zahl  30  Jahre 
lang  allgemein  angenommen  wurde). 

Dumas  ^)  analysirte  später  (1842)  den  kohlensauren  Kalk  (Kalk- 
spath)  durch  (jrlühen  und  fand,  dass  derselbe,  wenn  man  die  im  Ganzen 
0,03  Proc.  betragenden  fremden  Bestandtheile  abrechnet,  56,07  Proc. 
Kalk  enthält.  Hieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Calciums 
(für  C  =  75,0)  zu  251,0,  statt  welcher  Zahl  Dumas  250  (oder  20,0) 
annahm. 

Bald  darauf  (1842)  wiederholten  Er  dm  an  n  und  Marchand  ^)  diese 
Analyse  mit  isländischem  Doppelspath  und  fanden,  dass  derselbe  beim 
Glühen  (nachdem  e/  vorher  bei  140<^  bis  150<>  C.  getrocknet  worden) 
56,09  bis  56,18  Proc.  Kalk  hinterlässt.  Die  vollständige  Analyse  des 
Kalkspaths  zeigte,  dass  derselbe  aber  auch  über  0,01  Proc.  fremde 
Stoffe  enthielt. 

Erdmann  und  Marchand  bestimmten  hierauf  die  Menge  des  aus 


•)  Gilberte  Journ.  Bd.  XXXVU,  S.  461.  —  «)  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  687; 
AnnaL  d.  Chem.  u.  Phami.  Bd.  XLIV,  S.  216.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XXYI,   S.   461;       AnoiO.    d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  216. 
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einer gewogenen  Menge  von  Kalkspath  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure darzustellenden  schwefelsauren  Kalks,  und  erhielten  hierbei 
im  Mittel  von  vier  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  aus  100  Thln. 
kohlensaurem  Kalk  136,05  Thle.  schwefelsauren  Kalk.  Es  berechnet 
sich  hieraus  für  C  =  75  und  S  =  200,  Ca  =  249,1.  Dieselben  Che- 
miker analysirten  endlich  noch  künstlich  dargestellten  reinen  kohlen- 
sauren Kalk  und  erhielten  nach  dem  Trocknen  desselben  bei  160^  bis 
1^80  C.  durch  Glühen  aus  100  Thln.  desselben  55,98  bis  56,08,  im 
Mittel  56,00  Proc.  Kalk. 

Es  berechnet  sich  hieraus  Ca  =  250,0  (=  20,0). 

Endlich  bestimmten  sie  noch  den  Gehalt  an  Kohlensäure  im  koh- 
lensauren Kalk  durch  Zersetzung  desselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ,  wobei  die  Kohlensäure,  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  entwich, 
und  durch  den  Gewichtsverlust  des  Apparats  ermittelt  wurde.  In  zwei 
Versuchen  fanden  sie  in  100  Thln.  kohlensaurem  Kalk  44,00  und 
43,98  Thle.  Kohlensäure,  also  fast  wie  oben  56,00  und  56,02  Kalk. 

Berzelius^)  stellte  hierauf  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  an, 
in  welchen  er  die  aus  einer  bestimmten  Menge  von  Aetzkalk  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  gebildete  Menge  von  schwefelsaurem  Kalk 
wog.     Die  Resultate  waren: 


Kalk. 

Schwefelsäure. 

Atomgewicht  des 
Calciums. 

1,80425 

2,504 

8,900 

3,0425 

8,459 

2,56735 

8,5705 

5,5514 

4,3265 

4,9314 

2y,91 
251,18 
251,79 
252,14 
251,24 

oder  im  Mittel  251,65  (für  S  =  200,75)  oder  (für  S  =  200,0),  Ca 
=  251,1  (oder  20,09). 

Erdmann  und  Marchand  >)  haben  später  nachgewiesen,  das() 
der  kohlensaure  Kalk  beim  Glühen  stets  eine  kleine  Menge  von  Kohlen- 
säure zurückhält,  so  dass  also  der  von  Berzelius  angewendete  Aetz- 
kalk noch  Kohlensäure  enthalten  haben  muss ;  dass  endlich  die  Schwe- 
felsäure leicht  beim  Verdampfen  etwas  schwefelsauren  Kalk  mitreisst. 
Beide  Fehler  wirken  in  derselben  Richtung  und  lassen  das  Atomgewicht 
des  Calciums  zu  hoch  finden. 

Erdmann  und  Marchand')  kamen  hierauf  wieder  zurück  zu 
ihrer  früheren  Methode;  sie  ermittelten,  dass  der  von  ihnen  angewen- 
dete Kalkspath  0,04  Proc.  fremde  Bestandtheile  enthält;  in  sechs  neuen 
Versuchen  fanden  sie  den  Kalkgehalt  desselben  durch  Glühen  zu 
55,997  bis  56,044,  im  Mittel  zu  56,028  Proc,  woraus  »ich  Ca  =  250,89 
(oder  20,08)  berechnet. 

Durch  die  Entgegnungen  Berzelius'  veranlasst,  zeigten  Erd- 
mann  und  Marchand ^)  endlich,   dass  der  bei  200^^  C.  getrocknete 


0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL  VI,  S.  241.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXI,  S.  267;  Annal.  d.  Chem.  u,  Phann.  Bd.  LH,  S.  210.  —  •')  Jonrn.  f. 
prakt  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  257;  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LU,  S.  210. 
—  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  287 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXYI, 
S.  219. 
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Kalkspath  keine  Spur  von  Wasser  enthält,  dass  aber  der  geglühte  Kalk- 
spath  eine  Spur  Kohlensäure  zurückhält,  wodurch  das  Atomgewicht  des 
Kalks  etwas  zu  hoch  gefunden  werden  muss.  Indem  sie  darauf  die 
Menge  der  Kohlensäure  in  dem  geglühten  Kalk  ermittelten,  fanden  sie, 
dass  dieselbe  für  jedes  Gramm  kohlensauren  Kalk  etwa  0,001  Grm. 
beträgt.  Aus  13,6031  Gnn.  reinem  kohlensaurem  Kalk  erhielten  sie 
unter  Berücksichtigung  dieser  Correction  7,6175  Grm.  Kalk,  woraus 
das  Atomgewicht  des  Calciums  sich  zu  249,93  berechnet.  Diese  Zahl, 
oder  vielmehr  250,0  (20,0),  ist  denn  jetzt  fast  allgemein  angenommen. 

Chlor.  Das  Atomgewicht  des  Chlors  ist  mit  dem  des  Kaliums 
und  des  Silbers  aus  denselben  Versuchen  abgeleitet  worden,  so  dass 
wir  hier  die  Bestimmung  dieser  drei  Atomgewichte  zusammen  beschrei- 
ben müssen. 

Die  beste  Methode  hierzu  ist  von  Berzelius^)  angegeben  und 
später  noch  von  Marignac^),  Penny'),  Maumen^^)  und  anderen 
Chemikern  mit  nahe  übereinstimmenden  Resultaten  befolgt  worden. 

1)  Als  Ausgangspunkt  dient  das  chlorsaure  Kali  (KO.GlOs), 
welches  beim  Glühen  Chlorkalium  hinterlässt;  der  Gewichtsverlust  ent- 
spricht also  6  Aeq.  Sauerstoff,  wodurch  das  Atomgewicht  des  Chlor- 
kalinm  sich  berechnen  lässt« 

2)  Da  ein  Atomgewicht  Chlorkalium  ein  Atom  Silber  aus  seiner 
Lösung  niederschlägt,  so  giebt  die  Ermittelung  der  Quantität  Chlor- 
silber,  welche  durch  ein  Atom  Chlorkalium  gebildet  wird,  das  Atom- 
gewicht des  Chlorsilbers. 

3)  Bestinmit  man  femer,  wie  viel  Chlorsilber  man  aus  1  Thl. 
Silber  erhält,  so  hat  man  hiermit  das  Atomgewicht  des  Silbers,  woraus 
endlich  das  Atomgewicht  des  Chlors  sich  unmittelbar  ergiebt 

Man  kann  endlich  auch  die  Menge  des  Silbers  ermitteln,  welche 
ans  der  Lösung  in  Salpetersäure  durch  ein  bestimmtes  Gewicht  Chlor- 
kalium  gefällt  wird. 

Man  hat  also  drei  oder  vier  Versuchsreihen  auszuführen,  und  wir 
wollen  die  von  verschiedenen  Chemikern  hierbei  erhaltenen  Resultate 
zusammenstellen : 

1)  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  des  chlorsauren 
Kalis.  Da  bei  dem  Erhitzen  stets  kleine  Mengen  des  Salzes  mitge- 
rissen werden,  so  müssen  die  Apparate  so  eingerichtet  sein,  dass  die 
Menge  des  mitgerissenen  Salzes  aufgefangen  und  in  Rechnung  ge- 
zogen werden  kann.  Penny  bestimmte  den  Gehalt  an  Sauerstoff  (oder 
Chlorkalium)  durch  Behandlung  des  chlorsauren  Kalis  mit  überschüssi- 
ger Chlorwasserstoffsäure,  Eindatnpfen  und  Glühen  des  Rückstandes. 

Li  100  Thln.  chlorsauren  Kalis  fanden  hierbei  die  Menge  des 
Sauerstoffs: 

Berzelius  Marignac                 Penny  Maumen^ 

(4  Versuche)  (6  Versuche)              (6  Versuche)  (7  Versuche) 

39,146  bis  39,150  39,155  bis  39,167  39,185  bis  39,170  39,215  bis  39,205 

Mittel:  39,150  39,161                          39,177  39,209 


»)  Ann*!,  de  chim.  et  phys.  T.  XCI,  p.  102.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd, 
TTTT,  S.  272;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  14.  --  ■)  Philosoph. 
TraoBaet.  T.  IV,  p.  129  (1889).  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XVIII, 
p.  41;    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  178. 
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Also  dos  Atomgewicht  des  Chlorkaliams : 
982,67  982,14  981,51  980,Ä8 

2)  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Chlorsilberg. 
Aus  100  Thln.  Chlorkalium  wurden  folgende  Mengen  von  Chlor- 

ailber  erhalten: 

Berzelius  Marignac  Maumeue 

(5  Versuche)  (8  Versuche) 

AgGl     192,4  192,33  bis  192,37  192,75 

Mittel:  192,35. 
Zur  Ausfällung  von  100  Thln.  in  Salpetersäure  gelösten  Silbers 
wurden  in  sechs  Versuchen  erfordert  (Marignac): 

69,067  bis  69,049,  im  Mittel  69,062  Thlä.  Chlorkaiium. 
Geht  man  hiemach  von  932,14  als  Atomgewicht  des  ChiorkaliniRS 
aus,  so  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Silbers: 

3)  Bei  der  Bestimmung  der  Menge  von  Chlorsilber,  welche  man 
aus  100  Thln.  Silber  erhält,  fanden 

Berzelius  Marignac  Penny        Maumen^ 

1844  1845 

(6  Versuche)   (7  Versuche)    (5  Versuche) 
Ag€l     132,75  132,73  132,84  132,84  132,78. 

Das  aus  der  Lösung  einer  bestimmten  Menge  von  Silber  durch 
Salzsäure  gefällte  Chlorsilber  wurde  in  obigen  Versuchen  getrocknet 
und  nach  dem  Schmelzen  gewogen;  nur  Maumen^  bestimmte  das  bei 
der  Reduction  einer  gewogenen  Menge  von  Chlorsilber  im  Wasserstoff- 
strom zurückbleibende  Silber. 

Aus  den  drei  Angaben  von  Marignac,  dass 
100  Thle.  chlorsaures  Kali      39,161  Thle.  Sauerstoff  enthalten, 
100  Thle.  ChlorkaUum  192,35     Thle.  Chlorsilber  und 

100  Thle.  Silber  132,73     Thle.  Chlo^sUber  geben, 

berechnen  sich  die  Atomgewichte: 

KGl    =    932,1  (oder    74,57) 
Ag€l  =  1798,0  (oder  143,44) 
Ag      =  1350,8  (oder  108,06) 
Gl       =    442,2  (oder    35,37) 
K        =    489,9  (oder    39,19) 
Geht  man  dagegen  von  demselben  Atomgewicht  des  Chlorkaliiuns 
(932,1  oder  74,57)  aus,  und  nimmt  an,  dass  100  Thle.  Silber  132,84  Thle. 
Chlorsilber  geben  (Marignac,  Penny),  und  dass  zur  Ausfällung  von 
100  Thln.  Silber  69,062  Thle.  Chlorkalium  nöthig  sind,  so  findet  man: 
Ag      =  1849,7  annähernd  1350,0     (oder  108    ) 
AgGl  =  1792,9         „  1793,75  (    „    143,5) 

Gl       =    443,2         „  443,75  (    ^      35,5) 

K        =    488,9         „  487,5     (    „      89,0) 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dass  das  Gewicht  des  Doppel- 
atoms Chlor  kein  Multiplum  von  12,5  (Gewicht  von  H)  mit  einer 
ganzen  Zahl  ist,  dass  dagegen  die  Atomgewichte  des  Silbers  und  Ka- 
liums solchen  Multiplen  so  nahe  kommen,  dass  man  ohne  bemerkli- 
chen Fehler  1850  oder  108,0  und  487,5  oder  39,0  für  die  Atomge- 
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wichte  annehmen  kann,  indem  diese  Werthe  innerhalb  der  durch  die 
Verduche  gefundenen  Grenzen  fallen,  und  sich  dadurch  erhalten  lassen, 
dass  man  den  einen  oder  anderen  Versuch  von  der  Berechnung  aus- 
schliesst. 

Cer.  Die  älteren  Angaben  über  das  Atomgewicht  des  Cers  be- 
ziehen sich  stets  auf  lanthan-  und  didymhaltiges  Cer.  So  fand  Hisin- 
ger  (1814)  dafür  die  Zahl  570,6  und  Otto ^84,6.  Nachdem  man 
gelernt  hatte,  dasselbe  von  Lanthan  und  Didym  zu  befreien,  bestimmte 
Beringer  ^)  das  Atomgewicht  des  Cers  durch  die  Analyse  des  Cer- 
ehlornrs  and  des  schwefelsauren  Ceroxyduls.  In  ersterer  ermittelte  er 
die  Menge  von  Chlorsilber  und  Ceroxyd^  welche  man  aus  dem  Chlorür 
erhält,  woraus  er  Ce  =  596,97  ableitete.  Bei  der  Analyse  des  schwe- 
felsauren Ceroxyduls  bestimmte  er  die  Menge  des  aus  einer  abgewoge- 
nen Quantität  des  Salzes  auszufällenden  schwefelsauren  Baryts  und  die 
Menge  des  Ceroxyds  (Ce^Oa).  Im  Mittel  der  Analysen  berechnete  er 
Ce  =  577,2  (oder  46,17). 

Hermann  wurde  durch  eine  Analyse  des  schwefelsauren  Ceroxy- 
duls, in  weicher  er  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  als  schwefelsauren 
Baryt  bestimmte,  zur  Zahl  575,0  geführt. 

Marignac^)  hat  (1848)  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  zur 
Bestimmung  dieses  Atomgewichts  mitgetheilt.  Er  ermittelte  den  Ge- 
halt an  Schwefelsäure  in  dem  schwefelsauren  Ceroxydul,  indem  er  die 
Lösung  desselben  so  lange  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Chlorbarium 
versetzte,  als  noch  eine  Trübung  bemerkt  wurde,  und  hierauf  das  Über- 
schüssig zugesetzte  Chlorbarium  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Schwe- 
felsäure znrückmass.  Da  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Ceroxy- 
dul die  Beaction  der  Schwefelsäure  mit  Baryt  weniger  scharf  sich 
zeigte  als  in  reinem  Wasser,  so  fand  er  stets  zwei  ziemlich  entfernte 
Grenzen  für  den  Gehalt  an  Schwefelsäure,  ein  Minimum  und  ein  Maxi- 
mum ;  daa  Mittel  beider  muss  dem  wahren  Gehalt  sehr  nahe  liegen.  In 
sieben  Versuchen  fand  er  das  Atomgewicht  im  Mittel  zu  590,8  (Maxi- 
mum 594,4,  Minimum  587,4)  (oder  47,26). 

In  einer  späteren  Abhandlung^)  (1858)  verwirft  indessen  Ma- 
ri gnac  diese  Zahl,  und  glaubt  sie,  ohne  doch  specielle  Angaben  zu 
machen,  auf  etwa  575  (=  46,0)  setzen  zu  können;  also  auf  dieselbe  Zahl, 
welche  Hermann  früher  gefunden  hatte.  Der  Grund,  weshalb  die  Zahl 
590,8  zu  hoch  gefunden  worden  sei,  liege  darin,  dass  der  bei  dem  Mischen 
von  Chlorbarium  und  schwefelsaurem  Ceroxydul  niederfallende  schwefel- 
saure Baryt  unzersetztes  schwefelsaures  Ceroxydul  eioschliesse,  wodurch 
die  zum  Niederschlagen  nothwendige  Menge  von  Chlorbarium  geringer 
ausfallen  müsse,  als  wenn  sämmtliche  Schwefelsäure  als  Barytsalz  er- 
halten werde. 

Chrom.  Das  Atomgewicht  des  Chroms  gehört  zu  den  weniger 
genau  bekannten  Atomgewichten,  insofern  die  von  verschiedenen  Che- 
mikern dafür  gefundenen  Zahlen  nicht  unbedeutend  von  einander  ab- 
weichen. 


»)  Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH.  S.  134.  —  *)  Bibl.  iiniv.  de  Genbve 
[8.]  T.  Vni,  S.  265;  Annal.  d.  Chem.  u.  Ph»nn.  Bd.  LXVHI,  S.  216.—  •)  Annal. 
de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T  XXXVUl,  p.  148. 

HandwOrUrbach  der  Chemie.   3te  Aafl.   Bd.  II.  31 
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Berzelias^)  berechnete  (1818)  das  Atomgewicht  des  Chroms 
durch  Bestimmung  der  aus  100  Thln.  salpetersauren  Bleiozyds  durch 
chromsaures  Kali  auszufällenden  Menge  von  chromsaurem  Bleioxyd, 
wobei  er  98,772  PbO  .  CrOa  erhielt.  Darin  sind  nach  der  JEUchnnng 
von  Berzelius  67,31  Thle.  Bleioxyd  enthalten.  Geht  man  von  dem 
Atomgewicht  des  Bleis  1294,6  aus,  so  berechnet  sich  das  Atomgewicht 
des  Chroms  zu  351,8  (oder  28,14). 

P^ligot^)  wies  später  (1844)  nach,  dass  diese  Zahl  zu  hoch  ist; 
aus  der  Analyse  vonChromchlorür,  Cr€l,  in  welchem  er  56,7  bis  58,4Proc. 
Chlor  fand,  berechnet  er  Cr  =  328  (oder  26,24),  welche  Zahl  doch  in 
Betracht  der  geringen  Uebereinstimmong  der  Analysen  nicht  zuverl&Aig 
erscheint.  Auch  die  Analyse  des  essigsauren  Chromoxyduls  gab  ihm 
Zahlen,  welche  mit  Cr  =  328  übereinstimmten. 

Wir  übergehen  die  Angaben  von  Jacquelin,  dass  das  Atomge- 
wicht des  Chroms  313  sei,  und  führen  B erlin' s  sorgfältige  Yersoche 
genauer  an.  Berlin  ')  wandte  zwei  Methoden  zur  Bestimmung  an, 
nämlich  die  Analyse  des  chrom sauren  Silberoxyds  und  die  Bestimmung 
der  Menge  von  chromsaurem  Bleioxyd,  welche  man  aus  einer  abgewo- 
genen Quantität  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ausfällen  kann. 

Bei  der  ersten  Me^ode  bestimmte  er  sowohl  die  Menge  des  Sil- 
bers durch  Ausfällen  mit  Chlorwasserstoffsäure,  als  auch  die  Menge 
des  durch  Beduction  der  Chromsäure  entstandenen  Chromoxyds  am 
dem  Filtrat. 

Nimmt  man  für  Ag  1349,7  und  für  Gl  443,2,  so  ergiebt  sich  aus 
der  Vergleichung  des  Atomgewichts  des  chromsauron  Silberoxyds  mit 
dem  des  Chlorsilbers  Cr  =  329,3  (in  fünf  Versuchen  zwischen  328,1 
und  330,8)  (oder  26,34);  oder  durch  Vergleichung  der  Menge  des 
Chrorooxyds  und  des  chromsauren  Silberoxyds  Cr  =  328,4  (in  fünf 
Versuchen  zwischen  327,8  und  328,8)  (oder  26,27). 

Nach  der  zweiten  Methode  .erhielt  Berlin  durch  Ausfällen  von 
100  Thln.  salpetersaurem  Bleioxyd  97,559  bis  97,594  chromsanres 
Bleioxyd,  woraus  er  das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  324,5  und  325,3 
im  MitUl  324,9  (oder  25,99)  berechnet  (wenn  Pb  =  1294,6  and  N  = 
175,06). 

Moberg 4)  versuchte  später  (1848)  das  Atomgewicht  des  Chroms 
aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Chromoxyds  und  des  Ammoniak- 
Chromalauns  herzuleiten. 

Durch  Bestimmung  des  Chromoxyds  in  dem  bei  330<^  C.  getrock-   ' 
neten    schwefelsauren    Chromoxyd    erhielt    er    (wenn  S  =  200)  das 
Atomgewicht  des  Chroms   331,9  bis  332,5;  durch  die  Analyse  des  bis 
zum  beginnenden  Glühen  erhitzten  Salzes  fand  er  dagegen  ein  höheres 
Atomgewicht,  nämlich  335,4. 

Durch  die  Bestimmung  des  beim  heftigen  Glühen  von  krystallisir- 
tem,  unverwittertem  schwefelsauren  Chromoxyd- Ammoniak  hinterbl^i- 
benden  Chromoxyds  erhielt  Moberg  im  Mittel  für  Cr  334,8  Ob  z^ho 
Versuchen  zwischen  334,0  und  335,7)  (oder  26,78). 


*)  Schweigger*8  Journ.  Bd.  XXIl,  S.  68.  —  •)  Annal.  de  ohim.  et  de  php. 
[8.]  T.  Xn,  p.  628;  Ann»l.  d.  Chem.  u.  PhaTm.  Bd.  LII,  S.  244;  Journ.  f.  prtkt 
Chem.  Bd.  XXXV,  S.  27.  —  »)  Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  207,  u. 
Bd.  LX,  S.  182;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVIII,  S.  146.  —  *)  Journ.  t- 
prakt.   Chem.  Bd.  XLHI,  S.  114,  und  Bd.  XLIV,  S.  322. 
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Lefort  0  bestimmte  (1850)  den  Barytgehalt  des  bei  250<>  C.  ge- 
trockneten chromsauren  Baryts  durch  Auflösen  desselben  in  Salpeter- 
säure und  Ausfällen  mit  Schwefebäure.  In  14  Versuchen  fand  er  in 
100  Thln-  chromsaurem  Baryt  60,35  bis  60,01,  im  Mittel  60,19  Baryt. 
Für  Ba  =  857  berechnet  sich  hieraus  Cr  =  383,0  (oder  26,64). 

Wildenstein  2)  hat  endlich  (1853)  die  Menge  des  aus  einer  ab- 
gewogeneu Quantität  wasserfreien  Chlorbariums  mit  einfach -chrom- 
saurem Kali  ausfällbaren  chromsauren  Baryts  ermittelt.  Im  Mittel  von 
32  yersuchen  fand  er,  dass  100  Thle.  chromsaurer  Baryt  81,70  Chlor- 
barium entsprechen  (die  Grenzen  waren  81,52  bis  81,86).  Nimmt 
man  nun  die  Atomgewichte  Ba  =  857,  €l  ==  443,2,  so  berechnet 
sich  Cr  =  334,5  (oder  26,76). 

Die  Versuche  von  Moberg,  Lefort  und  Wildenstein  gaben 
daher  sehr  naheliegende  Werthe  für  Cr.  Auch  Berzelius^)  hatte 
schon  früher  auf  dem  nämlichen  Wege  wie  Lefort  (10  Grm.  chrom- 
saurer Baryt  gaben  9,1233  Grm.  schwefelsauren  Baryt)  das  Atom- 
gewicht 335,65  gefunden. 

Da  übrigens  die  Analyse  der  Barytsalze  mit  Schwefelsäure  stets 
einen  Fehler  mit  sich  bringt  (vergl.  Barium,  Cer,  Didym,  Lanthan  u.  a.), 
indem  der  Barytniederschlag  mechanisch  einen  Theil  der  gelösten 
Salze  einschliesst,  und  das  Atomgewicht  des  Bariums  weniger  genau 
bekannt  ist,  so  dürften  die  auf  anderen  Wegen  von  Berlin  und  P61i- 
got  gefundenen  Zahlen  der  Wahrheit  näher  kommen,  und  wir  halten 
die  Zahl  328  (==  26,24)  für  sehr  annähernd  richtig. 

Didym.  Das  Atomgewicht  des  Didyms  wurde  von  Marignac*) 
(1848)  aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Didymoxyds  berechnet. 
Es  wurde  hierbei  einerseits  ermittelt,  wie  viel  Chlorbarium  zur  völligen 
Ausfällung  der  Schwefelsäure  erforderlich  war,  sowie  andererseits  der 
schwefelsaure  Baryt  gewogen.  Das  Gewicht  des  Niederschlags  zeigte 
sich  hierbei  immer  grösser  als  es  aus  der  Quantität  d6s  angewendeten 
Chlorbariums  (nach  Abzug  des  in  der  Lösung  noch  enthaltenen)  sich 
berechnete,  und  es  Hess  sich  darin  nach  dem  Glühen  leicht  ein  Gehalt 
▼on  Didym  nachweisen. 

Aus  der  Menge  des  zersetzten  Chlorbariums  berechnet,  fand 
Marignac  das  Atomgewicht  des  Didyms  in  vier  Versuchen  606,9  bis 
619,9,  und  er  glaubte  hiemach,  dass  man  das  Atomgewicht  des  Didyms 
zu  wenigstens  620  (oder  49,6)  annehmen  könne,  insofern  eine  Vierun- 
reinigung  mit  Lanthan  das  Atomgewicht  zu  niedrig  finden  lasse. 

Im  Jehr  1853  hat  Marignac '^)  abermals  Versuche  zur  Feststel- 
lung des  Atomgewichts  des  Didyms  veröffentlicht.  Er  weist  darin  eine 
Fehlerquelle  in  seinen  früheren  Versuchen  nach,  welche  das  Atomge- 
wicht des  Didyms  zu  hoch  finden  Hess;  bei  der  Fällung  des  schwefelsau- 
ren Didymoxyds  mit  Chlorbarium  reisst  nämlich  der  schwefelsaure  Baryt 
stets  eine  gewisse  Menge  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  mit  nieder, 
welchee  später  durch  überschüssiges  Chlorbarium  nicht  zersetzt  wird. 


')  Jouro.  de  Phmrm.  T.  XVm,  p.  27;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  261. 

«)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  S.  27.  —  »)  Berzelius'  J«hr6«ber.  XXV, 
8.  45.  —  Ö  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVHI,  S.  212;  BibUoth.  univ. 
de  Gen^e  T.  VTII,  p.  266.  —  *)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVHI, 
p.  148. 
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Es  wurde  daher  die  Menge  des  Chlorbariums,  welche  1  At.  schwefel- 
saurem Didymoxyd  entspricht,  zu  gering  gefunden. 

Marignac  wählte  daher  zwei  andere  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts.  Er  bestimmte  nämlich  1)  den  Gehalt  an  Oidjm- 
oxyd  im  schwefelsauren  Didymoxyd  durch  Ausfällen  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  und  Glühen  des  Niederschlags,  bis  derselbe  weiss  war;  er 
analysirte  2)  das  Chlordidym,  indem  er  mit  Silberlosung  den  Chlor- 
gehalt ermittelte,  und  in  dem  Filtrat  das  Didymoxyd  bestimmte. 

Nach  der  ersten  Methode  fand  er  in  fünf  Versuchen,  dass  lOOThle. 
schwefelsaures  Didymoxyd  58,22  bis  58,31  Thle.  Didymoxyd  enthalten, 
woraus  das  Atomgewicht  des  Didyms  im  Mittel  598,2  sich  ergiebt. 
Durch  die  Analyse  des  Chlordidyms  fand  er  in  drei  Versuchen  die 
Zahlen  603,5,  598,9,  598,3  für  das  Atomgewicht  des  Didyms. 

Marignac  setzt  Di  =  600  (oder  48,0),  als  eine  Zahl,  die  dem 
wahren  Atomgewicht  sehr  nahe  kommt.  Nimmt  man  das  Mittel  aus  den 
zwei  letzten  Versuchsreihen,  so  findet  man  Di  -=  599  (oder  47,92). 

Eisen.  Obgleich  Bucholz  schon  früher  sehr  genau  die  Zusam- 
mensetzung des  Eisenoxyds  angegeben  hatte,  wurde  doch  auf  Herze - 
lins'  Autorität  hin  lange  Zeit  ein  von  dem  wahren  sehr  abweichendes 
Atomgewicht  für  das  Eisen  (339  oder  27,12)  allgemein  angenommen. 
Berzelius^)  hatte  die  Zusammensetzung  des  Eisenoxyds  dur^h  Auflö- 
sen von  metallischem  Eisen  in  Salzsäure,  Oxydation  mit  Salpetersäure, 
Ausfällen  mit  Ammoniak,  Glühen  und  Wägen  des  Niederschlags  zu  er- 
mitteln versucht,  und  dabei  auf  den  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  (Cla- 
vierdraht)  Bücksicht  genommen. 

Gay-LuBsac^)  fand  durch  Messen  des  beim  Auflösen  einer  ab- 
gewogenen Menge  von  Eisen  in  Salzsäure  freiwerdenden  Wasserstoff^ 
für  das  Atomgewicht  die  Zahl  353,4,  und  durch  directe  Oxydation  des 
Eisens  mit  Salpetersäure  die  Zahl  854,5;  im  Mittel  also  nahe  354 
(oder  28,3). 

Davy  ^  bestimmte  den  Chlorgehalt  im  Eisenchlorür  und  Chlorid; 
20  Gm.  Fe^fels  gaben  58  Gm.  Chlorsilber,  woraus  Fe  =  849,7  (oder 
27,98)  sich  berechnet 

Auch  Stromeyer^)  fand  bald  darauf,  dass  das  Atomgewicht  des 
Eisens  weit  grösser  sein  müsse  als  Berzelius'  Zahl. 

Im  Jahr  1844  kam  Wackenroder^)  zu  demselben  Schluss,  wo- 
durch Berzelius  bewogen  wurde,  eine  Revision  des  Atomgewichts  des 
Eisens  durch  Svanberg  und  Norlin  ^)  zu  veranlassen. 

Wir  haben  schon  früher  (S.  467)  die  Zahlen  angegeben,  zu  welchen 
diese  Chemiker  gelangten.  Durch  Oxydation  des  Eisens  fanden  sie 
im  Mittel  Fe  =  349,2;  durch  Beduction  des  Eisenoxyds  dagegen 
Fe  =  350,6. 

Da  Berzelius^  in  der  ersten  Methode  einen  constanten  Fehler, 
herrührend  von  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Glasgefäss,  gefun- 
den zu  haben  glaubte,  so  wiederholte  er  den  Versuch  in  Platingefässen 


')  Gilbert'8  Annal.  Bd.  VII,  p.  813.—  «)  Annal.  de  Ofaimie  T.  LXXX,  p.  168. 
—  ■)  Phüos.  Transactions  T.  CU,  p.  181.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  VI,  8.  473.  — 
*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  279  u.  Bd.  XXXVI,  8.  22.  —  •)  Annal.  d. 
Obern,  u.  Pharm.  Bd.  L,  8.  482;  Pogg.  Annal.  Bd.  LXIl,  8.  270.  —  0  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  L,  8.  432. 
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und  fand  hiebei  da«  Atomgewicht  des  Eisens  im  Mittel  von  zwei  Ver- 
suchen zu  350,3  (oder  28,02). 

Erdmann  und  Marchand ')  bestimmten  etwa  gleichzeitig  hier- 
mit das  Atomgewicht  des  Eisens  durch  die  Analyse  von  Eisenoxyd.  Sie 
reducirten  eine  abgewogene  Menge  davon  im  Wasserstolfstrom ,  Hessen 
nach  dem  Erkalten  langsam  Luft  zutreten,  und  wogen  endlich  das 
Eisen,  nachdem  sie  den  Apparat  luftleer  gepumpt  hatten.  In  acht  Ver- 
suchen erhielten  sie  aus  100  Thln.  Eisenoxyd  69,962  bis  70,044  Thle. 
Eisen,  im  Mittel  70,009  Thle.  Das  Atomgewicht  des  Eisens  berechnet 
sich  hieraus  850,15  (oder  28,01).  ^ 

Später  (1846)  hat  Maumen^^)  das  Atomgewicht  des  Eisens  noch- 
mab  festzustellen  gesucht,  indem  er  reinen  Eisendraht  (vom  elektrischen 
Telegraphen  des  chemin  de  fer  du  Nord)  in  Salpetersäure  löste,  durch 
Ammoniak  fälUe  und  den  Niederschlag  wog.  In  sechs  Versuchen 
fand  er  hierbei  dasAtomgewicht  des  Eisens  zwischen  349,8  und, 350,2, 
im  Mittel  350,0  (oder  28,0).  Diese  Zahl,  um  welche  alle  genaueren 
Bestimmungen  schwanken,  wird  jetzt  mit  Recht  fast  allgemein  ange- 
nommen. 

Erbium.  Man  kennt  noch  keine  Analyse  einer  Erbium- Verbin- 
dung. 

Fluor.  Berzelius^)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Fluors 
verschiedene  Male,  wobei  er  theils  Flussspath,  theils  künstlich  darge- 
stellte Fluorverbindungen  analysirte. 

Der  Flussspath  von  Derbyshire  gab  bei  dem  Erhitzen  und  Glühen 
mit  reiner  Schwefelsäure  1,7386  bis  1,7363  schwefelsauren  Kalk. 
Berzelius  fand  darin  nachträglich  Phosphorsäure  und  Magnesia. 
Künstlich  dargestelltes  Fluorcalcium  gab  bei  gleicher  Behandlung 
1,749,  1,750  und  1,751  schwefelsauren  Kalk.  Im  Mittel  gaben  letz- 
tere Analysen  daher  auf  100  Thle.  Fluorcalcium  175  Thle.  schwefel- 
sauren Kalk.  £*ür  Ca  =  250,0  und  S  =  200,0  berechnet  sich 
hieraus  F  =  235,7  (oder  18,85). 

Diese  Zahl  (oder  vielmehr  235,4)  betrachtete  Berzelius  doch  nur 
als  annähernd  genau,  und  forderte  zu  einer  Revision  auf. 

Louyet*)  erhielt  bei  der  Analyse  von  beinahe  farblosem  Fluss- 
spath von  Derbyshire  nahe  dieselben  Zahlen  wie  Berzelius;  er  bekam 
in  drei  Bestimmungen  1,735  bis  1,736,  im  Mittel  1,7353  schwefelsau- 
ren Elalk.  Künstlich  dargestelltes  Fluorcalcium  gab  ihm  dieselben 
Zahlen,  nämlich  1,734,  1,735,  1,737,  schwefelsauren  Kalk.  DasAtom- 
gewicht des  Fluors  berechnet  sich  aus  dem  Mittel  dieser  Analysen 
zu  240,0  (oder  19,20). 

Louyet  bemerkte  jedoch,  dass  die  völlige  Zersetzung  des  Fluss- 
spaths  mit  Schwefelsäure  hierbei  sehr  schwierig  auszuführen  war;  doch 
gelang  sie  ihm  zuletzt,  indem  er  den  Flussspath  sehr  fein  pulverte,  ihn 
kalt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelte,  bis  er  vöUig  gelöst  war 
und  endlich  erhitzte,  und  den  Bückstand  stark  glühte.     In  sechs  Ver- 


')  Journ.  f.  p'rakt.  Ghem.  Bd.  XXXIII,  S.  1 ;  Annal-  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  LH, 
S.  212.  —  *)  Annal.  de  ohim.  et  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  SSO;  Annal.  d.  Ghem.  n. 
Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  220;  Journ.  f.  prskt.  Ghem.  Bd.  LI,  S.  350.  —  *)  Pogg. 
Annal.  Bd.I,  S.  1;  Beraellus'  Lehrb.  (fite  Anü.)  Bd.  III,  8.  1196.  —  *)  Jonm. 
t  prakt.  Ghem.  Bd.  XLVII,  S.  104;   Annal.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  234. 
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suchen^  erhielt  er  aus  1  Grm.  FlasAspath  zwischen  1,742  and  1,745  Grm. 
schwefelsauren  Kalk,  im  Mittel  1,7436.  Es  berechnet  sich  hieraus  (für 
Ca  =  250,  S  =  200)  das  Atomgewicht  des  Fluors  zu  287,5  (oder  10,0). 
Andere  Versuche  mit  künstlich  dargestelltem  Fluorcalcium,  Fluor- 
barium,  Fluorblei  führten  zu  sehr  naheliegenden  Zahlen. 

Gold.  Wir  übergehen  die  älteren  Versuche  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts  dieses  Metalls  von  Richter,  Vauquelin,  Bucholz  und 
Oberkampf  und  bemerken  nur,  dass  Berzelius  dasselbe  zuerst  da- 
durch zu  ermitteln  suchte,  dass  er  die  Menge  des  Quecksilbers  bestimmte, 
welche  zur  Ausfällung  des  Goldes  aus  Goldchlorid  erfordert  wurde. 
Er  fand  in  zwei  Versuchen  9,355  Gold  auf  14,29  Quecksilber  und 
6,557  Gold  auf  9,95  Quecksilber.  Geht  man  von  Hg  =  1250  aus, 
so  findet  man  Au :=: 2455,0  und  2471,3,  Berzelius  selbst  berechnete 
von  Hg  =  1265,8  ausgehend,  im  Mittel  der  Versuche  Au  =  2486,0 
(oder  198,88). 

Figuier  ^)  versuchte  durch  die  Analyse  des  Doppelsalzes  von 
Chlorgold  mit  Chlornatrium  das  Atomgewicht  des  Goldes  zu  bestimmen. 
Joval  ^)  ebenso  durch  die  Analyse  der  entsprechenden  Kalium  Verbin- 
dung. Wir  übergehen  die  Resultate  und  führen  nur  die  von  Berzelius') 
bei  der  Analyse  des  Salzes  AuGl8~|-K€l  erhaltenen  Zahlen  an.  Ber- 
zelius reducirte  das  gewogene  Doppelsalz  durch  Glühen  im  Wasser- 
stoffstrom, wog  den  Rückstand  von  Gold  und  Chlorkalium,  sowie  das 
nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  hinterbleibende  Gold. 

Berzelius  verglich  die  Menge  des  Goldes  mit  der  des  Chlor- 
kaliums und  berechnet  (für  KGl  =932,14)  (im  Mittel  von  filnf  Versu- 
chen, welche  zwischen  2457,1  und  2459,1  schwankten)  Au  =  2458,3 
(oder  196,66).  Man  könnte  auch  das  Gewicht  des  ursprünglichen  Sal- 
zes mit  dem  des  Goldes  vergleichen,  doch  würde  man  hierdurch  unge- 
naue Resultate  erhalten,  weil  beim  Trocknen  des  Salzes  etwas  Chlor 
entweicht 

Geht  man  von  K€l  =  931,25  aus,  so  berechnet  sich  im  Mittel 
der  Versuche  Au  =  2454  (oder  196,32). 

LevoH)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Goldes  durch  Auflösen 
einer  abgewogenen  Menge  von  reinem  Gold  in  Königswasser,  Entfernen 
der  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Salzsäure,  Ein- 
leiten von  schwefligsaurero  Gas  und  Bestimmung  der  entstandenen 
Schwefelsäure  durch  Ausfallen  mit  Barytlösung.  3  Aeq.  schwefel- 
saurer Baryt  entsprechen  hiemach  einem  Doppelatom,  Gold  AuGl«  -|- 
3SO3  -f  3  HO  =  Au  -|-  3  S  Os  +  3HG1.  Aus  1  Gramm  Gold  er- 
hielt er  1,782  Gramm  BaCSOj.  SeUt  man  BaO.SOa  =  1457,69, 
so  findet  man  Au  =  2454,0  (oder  196,32). 

Für  BaO.SOa  =  1456  findet  man  Au  =2451,3,  also  sehr  nahe 
2450  (oder  196,0),  welche  letztere  Zahl  bei  der  Unsicherheit,  welche 
über  das  Atomgewicht  des  Bariums  besteht,  ebensowohl  aus  Levol's 
Versuchen  berechnet  werden  kann. 

Jod.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Jods  von  Prout,  Davy,  Gay-Lussac  und  Berzelius  geben  da- 

0  Annal.  da  chlm.  et  de  phys.  [2.]  T.  XIX,  p.  177.  —   «)  Annal.  de  ohim.  et 

de  phyf.  [2.]  T.  XVII,   p.  887.     Schweigger'n  Journ.  Bd.  XXXIU,    8.  288.  — 

*)  Berzelius*  Jahresber.  XXV,  S.  41.  —   *)  Annal.    de  chim.  et  de  phy».    [8.]  T. 
XXX,  p.  865;    Jonrn.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  Ll,S.  446. 
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fSr  eine  viel  niedrigere  Zahl  (1053  bis  1578)  als  die  zaletzt  von  Ma- 
ri gnao  aasgeführten  Bestimmungen.  Auch  Hill on^)  versuchte  das- 
selbe durch  die  Analyse  von  jodsaurem  Elali  und  von  jodsaurem  Silber- 
oxyd festzustellen.  Er  wog  den  beim  Glühen  von  jodsaurem  Kali  hin- 
terbleibenden Rückstand  (im  Mittel  77,527  Proc.  betragend)  woraus 
für  El  2069,8  folgt.  Man  hat  hiemach  (ßr  E=  488,9)  {  =  1580,9 
(oder  126,47). 

Aus  100  Thln.  jodsaurem  Silberoxyd  erhielt  Millon  durch  Be- 
handlung mit  Jodwasserstoff  im  Mittel  82,95  Thle.  Jodsilber,  woraus 
Agl  =  2919,0  sich  berechnet  und  somit  (für  Ag=  1350)  1  =  1569,0. 

Marignac')  hat  endlich  zwei  Reihen  von  Versuchen  mitgetheilt, 
welche  übereinstimmende  Resultate  gaben.  Er  bestimmte  zuerst  die 
Menge  von  Jodkalinm,*  welche  zum  Ausfallen  einer  bestimmten  Menge 
von  Silber  (aus  der  salpetersauren  Lösung)  erfordert  wird,  und  fand  in 
fönf  nahe  fibereinstimmenden  Versuchen,  dass  lOOTheile  Silber  158,74 
Thle.  Jodkalium  erfordern  (Maximum  153,79,  Minimum  153,65).  Aus- 
gehend von  Ag  =  1349,0  K  ac  488,9  berechnet  er  }  =  1585,0  (oder 
126,80). 

In  der  zweiten  Reihe  bestimmte  er  die  Menge  von  Jodsilber,  welche 
man  aus  einer  abgewogenen  Menge  von  Silber  durch  Auflösen  in  Sal- 
petersaure und  Fällen  mit  Jodkalium  erhält.  Im  Mittel  dreier  Ver- 
suche fand  er,  dass  100  Thle.  Silber  217,511  Thle.  Jodsilber  geben 
(Maximum  217,54,  Minimum  217,50)«  Setzt  man  Ag  =  1349,0,  so 
findet  man  }  =  1585,2  oder  fQr  Ag  =  1350  berechnet  sich  I  = 
1586,2,  welche  Zahl  1587,5  (oder  127)  hinlänglich  nahe  kommt,  so  dass 
man  ebensowohl  letztere  annehmen  kann. 

Iridiuill.      Das   Atomgewicht    des   Iridiums   wurde   (1828)   von 
Berzelius')  durch  die  Analyse  des  Kalium -Iridiumchlorids,  KGl -(- 
Ir€ls,  bestimmt.  Nach  schwachem  Glühen  in  einem  Strom  trockenen  Chlor- 
gases wurde  der  Rückstand  gewogen  und  in  einem  Strom  von  Wasser* 
stoffgas  geglüht.     100  Thle.  Salz  verloren  hierbei  29,00  Thle.  Chlor. 
Für  €1=442,6  u.  K  =  489,92  also  Ir  =  1233,5  (oder  98,68). 
Für  €1  =  443,2  u.  K  =  488,85     „     Ir=  1232,1  (oder  98,57). 
Da  dies  der  einzige  Versuch  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Iridiums  ist,  so  bedarf  es  zur  Controle  noch  weiterer  Versuche. 

Kadmium,  unsere  Kenntniss*  des  Atomgewichts  des  Kadmiums 
beruhte  bisher  allein  auf  der  Angabe  von  Stromeyer  (1818),  dass  das 
fi^admiumoxyd  auf  100  Thle.  Metall  14,352  Thle.  Sauerstoff  enthalte, 
woraus  Cd  =  696,77  (=  55,74)  sich  berechnet. 

In  neuester  Zeit  hat  v.  Hauer*)  das  Atomgewicht  des  Metalls  be^ 
stimmt,  indem  er  das  wasserfreie  schwefelsaure  Salz  durch  Erhitzen  in 
trockenem  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefelkadmium  verwandelte; 
nach  den  bei  neun  Versuchen  erhaltenen  Resultaten  enthalten  100  Thle. 
wasserfreies  schwefelsaures  Salz  im  Mittel  30,769  Sauerstoff  (erhalten 
wurde  30,7426  bis  30,7907);  darnach  berechnet  sich  das  Atomgewicht 
des  Kadmiums  im  Mittel   699,992  (oder  55,999),  so  dass  man  wohl 


0  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  IX.  —  «)  Biblioth.  univ.  de  Genfeve. 
T.  XLVI,  p.  867;  Jahrcsber.  v.  Berzeliue  XXIV,  S.  76.  —  »)  Pogg.  AnnÄl. 
Bd.  Xni,  S  486;  Berzelius'  Jahresber.  IX,  S.  116.  —  *)  Sit»ung»bcr.  d.  Wien. 
Aead.  MattL-natunr.  KL  Bd.  XXY,  S.  118;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  897. 
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700  (oder  56,0)  ab  das  wahre  Atomgewicht   des  Metalls   annehmen 
kann. 

Kalinm.     S.  bei  Chlor  S.  479. 

Kobalt.  Unsere  Kenntniss  von  dem  Atomgewicht  des  Kobalts  be- 
ruhte seither  auf  einem  einzigen  Versuch  von  Bothhof  ^)  und  bedurfte 
daher  der  Controle.  2,692  Gramm  Kobaltoxydul  wurden  in  Chlorör 
verwandelt  und  daraus  durch  Silberlösung  10,299  Gramm  Chlorsilber 
erhalten.  Nimmt  man  Ag  =  1350,0,  Gl  =  443,75,  so  berechnet  sich 
Co  =  368,9  (oder  29,51). 

Das  Atomgewicht  des  Kobalts  ist  kürzlich  von  Schneider^)  ans 
der  Analyse  des  Oxalsäuren  Kobaltoxyduls  abgeleitet  worden.  Es 
wurde  darin  das  Verhältniss  zwischen  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  nnd 
an  Kobalt  genau  ermittelt,  ersterer  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
in  einem  langsamen  Luftstrome,  letzterer  durch  Glühen  im  Luft-,  zu- 
letzt im  Sauerstoffstrome  bis  zur  Entfernung  allen  Kohlenstoffs,  worauf 
das  Oxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirt  wurde.  In  vier  Versuchen 
wurde  erhalten: 

Kohlenstoff  .     .       13,024  13,041  18,005  13,014 

Kobalt      .     .     .       32,552  32,619  82,528  32,523, 

daraus  Co  .     .     374,9  875,2  375,2  374,9, 

oder  im  Mittel  (für  C  =  75,0)  berechnet  sich  Co  =  376,05,  wofür 

man  ohne  bemerkliche  Abweichung  375  (oder  30,0)  seteen  kann. 

Kohlenstoff.  Die  genaue  Kenntniss  des  Atomgewichts  des  Koh- 
lenstoffs ist  von  grosser  Wichtigkeit,  weil  in  den  organischen  Verbin- 
dungen häufig  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen,  selbst 
100  und  mehr  Atome  enthalten  sind,  wodurch  schon  ein  geringer  Feh- 
ler in  dem  Atomgewicht,  den  man  bei  anderen  Elementen  für  unwesent- 
lich' halten  könnte,  sehr  bedeutend  werden  kann. 

Bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  hat  man 
hauptsächlich  drei  Methoden  befolgt.  Man  verglich  zuerst  die  Gewichte 
gleicher  Volume  von  Kohlensäure  und  Sauerstoffgas,  welche  der  Theorie 
zufolge  gleiche  Quantitäten  Sauerstoff  enthalten,  so  dass  die  Differenz 
beider  Gewichte  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  gegebenen  Menge 
von  Kohlensäure  ausdrückt.  Aus  den  Bestimmungen  des  specifischen 
Gewichtes  der  Kohlensäure  1,5245  und  des  Sauerstoffgases  1,1026 
von  Dulong  und  Berzelius(1819)  berechneten  sie  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  zu  76,438  (oder  6,11),  welche  Zahl  20  Jahre  lang 
unverändert  beibehalten  wurde  (obwohl  sie  selbst  fehlerhaft  berechnet 
ist,   statt  76,528). 

Später  (1841)  hat  Wrede  auf  Berzelius'  Veranlassung  das 
specifische  Gewicht  des  Kohlensäuregases  und  Sauerstoffgases  zu  ermit- 
teln gesucht  und  dabei  (unter  Berücksichtigung,  dass  die  Kohlensäure 
dem  Mariott' sehen  Gesetz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  genau 
folgt)  für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  die  Zahl  75,13-  (bei  An- 
nahme des  Rudberg'schen  AusdehnungscoSfficienten)  oder  (bei  An- 
nahme der  Ausdehnungscoefßeienten  nach  Magnus  und  Begnault) 
75,12  (oder  6,01)  gefunden. 


»)  Po  gg.  Annal.  Bd.  Vni,  S.  186.  —   «)  Pogg.  Annal.  Bd.  CI,  S.  887;    Aim«l. 
d.  Chem    u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  220. 
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Wieder  andere  Zahlen  erhält  man  bei  Annahme  der  specifischen 
Gewichte  dieser  Gase  nach  Begnault's,  Marchand's  und  Anderer  Be- 
stimmungen, welche  wir  nicht  näher  anführen  wollen,  da  die  Methode 
Oberhaupt  nicht  genaue  Resultate  geben  kann.  Es  wird  nämlich  bei  der 
Berechnung  vorausgesetzt,  dass  das  Sauerstoffgas  bei  der  Verwandlung 
in  Kohlensäure  sein  Volumen  nicht  ändert,  was  niemals  exact  bewiesen 
wurde,  und  auch  nicht  allgemein  genau  richtig  sein  kann,  weil  Kohlensäure 
und  Sauerstofigns  sich  durch  Einwirkung  der  Wärme  verschieden  aus- 
dehnen (Regnau  1 1)  und  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  oder  grösserem 
Druck  für  gleiche  Druckzunahme  verschiedene  Volumveränderung  er- 
leiden. Man  muss  hiemach  bei  der  Berechnung  des  Atomgewichtes 
des  Kohlenstoffs  aus  der  Dichtigkeit  dieser  Gase  für  verschiedene 
Temperaturen  und  verschiedenen  Druck  wechselnde  Zahlen  finden. 

Eine  zweite  Methode  zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Kohlen- 
stoffs besteht  in  der  Bestimmung  der  Menge  von  Kohlensäure,  welche 
eine  gewisse  Menge  von  Kohlenstoff  bei  der  Verbrennung  liefert  Ohne 
auf  die  Bestimmungen  von  Lavoisier  (1775),  Guy  ton  Morveau 
(1785),  Clement  und  Desormes  (1802),  Allen  und  Pepys  (1807), 
Saus  eure  (1809)  näher  einzugehen,  welche  zum  Theil  der  Wahrheit 
sehr  nahe  kamen,  ohne  allgemeiner  angenommen  zu  werden,  führen 
wir  die  ausgezeichneten  Untersuchungen  von  Dumas  und  Stas^),  und 
Erdmann  und  Marchand  '^  näher  an,  welche  das  jetzt  allgemein 
angenommene  Atomgewicht  75,0  (oder  6,0)  ergaben. 

Diese  Chemiker  verbrannten  abgewogene  Mengen  von  Diamant 
oder  Graphit  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  und  wogen  die  von 
Kaliapparaten  aufgenommene  Kohlensäure,  nachdem  sie  vorher  von 
einer  kleinen  Menge  von  Wasserdampf  durch  Chlorcalcium  oder 
Schwefelsäure  befreit  worden  war.  Die  geringe  Menge  der  zurück- 
bleibenden Asche  wurde  von  dem  Gewicht  der  angewandten  Kohle  ab- 
gezogen und  die  Menge  des  entstandenen  Wassers  gleichfalls  in  Rech- 
nung gebracht. 

Dumas  und  Stas  fanden  hierbei  im  Mittel  von  vierzehn  Versuchen 
(welche  zwischen  74,87  und  75,12  schwankten)  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  =  75,005.  Der  wahrscheinliche  Fehler  der  Versuchs- 
reihe berechnet  sich  zu  i  0,013. 

Erdraann  und  Marchand  fanden  ebenso  im  Mittel  von  neun 
Versuchen  (die  zwischen  74,84  und  75,19  schwankten)  die  Zahl 
75,028. 

Eine  dritte  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Koh- 
lenstoffs haben  Lieb  ig  und  Redtenbacher^)  angewendet.  Sie  be- 
stimmten in  einer  Anzahl  von  Silbersalzen  organischer  Säuren  den  Ge- 
halt an  Silber  durch  Verbrennen  der  Salze,  berechneten  hieraus  das 
Atomgewicht  der  Säuren,  woraus,  da  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs bekannt  und  das  des  Sauerstoffs  zur  Einheit  gewählt  wurde,  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  sich  ableiten  Hess.  Ausgehend  von  Ag 
=  1351,6  ft  =  12,48,  berechneten  sie  aus  den  Analysen  im  Mittel 
C  =  75,854  (oder  6,06). 

Da  indessen  das  Atomgewicht  des  Silbers  jetzt  genauer  bekannt 


^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  I,  p.  1,  und  AnnaL  d.  Chem.  a.  Pharm. 
Bd.  XXXYIII,  S.  160.  —  «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIII,  S.  169.  —  ^)  Annal. 
d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XXXVm,  S.  116. 
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ist,  so  würde  sich  aus  diesen  Versnchen  eine  etwas   verschiedene  Zahl 
berechnen  lassen. 

Strecker  hat  aus  denselben  Versuchen,  ohne  das  Atomgewicht 
des  Silbers  oder  des  Wasserstoffs  als  bekannt  vorauszusetzen,  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  zu  75,415  (oder  6,03)  berechnet,  wel- 
che Zahl  der  ungenügenden  Anzahl  der  Versuche  halber  jedoch  nur  als 
annähernd  angesehen  werden  darf. 

Kupfer.  Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieses  Metalles 
wurde  eine  gewogene  Menge  Kupferozyd  mit  Wasserstoffgas  reducirt 
und  das  hinterbleibende  Kupfer  gewogen. 

BerzeliusO  ^^^^  hierbei  (1820)  in  zwei  Versuchen  mit  auf  nas- 
sem Wege  bereitetem  Kupferozyd  die  Zahlen  395,69  und  395,51  (oder 
31,65). 

Erdmann  und  Marchand  2)  erhielten  in  fünf  Versuchen,  zu  wel- 
chen das  Kupferozyd  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kupferozyd  be- 
reitet war,  die  Zahlen  396,9,  396,5,  396,8,  396,2,  im  Mittel  396,6 
(oder  31,73). 

Da  die  Versuche  von  £rdmann  und  Marchand  mit  äusserster 
Sorgfalt  angestellt  wurden,  so  mag  ihre  Zahl  als  die  wahrscheinlichste 
betrachtet  werden. 

Lanthan.  Marignac')  allein  scheint  didymfreies  Lanthan  zur 
Bestimmung  des  Atomgewichtes  verwendet  zu  haben.  Er  wandte 
schwefelsaures  Lanthanoxydul  an  und  ermittelte  die  Menge  einer  titrirten 
Chlorbariumlösung,  welche  zum  Ausfällen  der  Schwefelsäure  nöthig 
war.  In  acht  Versuchen  fand  er  sonach  das  Atomgewicht  des  Lanthans 
zwischen  582,5  und  591,0,  und  indem  er  die  am  meisten  abweichenden 
Versuche  ausschloss,  berechnete  er  als  Mittelzahl  588,3  (oder  47,06). 

Zur  Controle  stellte  Marignac  noch  folgenden  Versuch  an.  Eine 
abgewogene  Menge  schwefelsaures  Lanthanoxydul  wurde  mit  etwas 
mehr  Chlorbarium,  als  der  Rechnung  nach  erforderlich,  in  Lösungen 
vermischt,  und  die  im  Filtrat  befindliche  Menge  von  Barium  durch 
Schwefelsäure  gefällt  und  gewogen.  Durch  Abziehen  der  entsprechen- 
den Menge  von  Chlorbarium  ergab  sich  die  Menge  des  von  dem 
schwefelsauren  Lanthan oxydul  gefällten  Bariums  und  somit  das  Atom- 
gewicht des  schwefelsauren  Lanthanozyduls.  In  zwei  Versuchen  fand 
Marignac  für  das  Atomgewicht  des  Lanthans  die  Zahlen  587,4  und 
588,3,  und  er  nahm  im  Mittel  La  ^  588  (oder  47,04)  an. 

Später^)  (1853)  hat  Marignac  eine  Fetüerquelle  in  diesen  Be- 
stimmungen nachgewiesen,  indem  der  schwefelsaure  Baryt  unzersetztes 
schwefelsaures  Lanthanoxydul  mitreisst,  und  er  giebt  an,  dass  nach  an- 
deren Versuchen,  welche  er  nicht  näher  beschreibt,  das  Atomgewicht 
des  Lanthans  dem  des  Cers  gleich,  nahezu  575  (oder  46,0)  sei. 

Lithium.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichtes dieses  Metalles  von  Arfvedson,  Vauquelin,  CG.  Gmelio 
und  Kralovansky  wurden  mit  natronhaltigen  Salzen  angestellt  und 
gaben  daher  viel  zu  hohe  Zahlen  (118  bis  128).     Hermann*),  Ber- 

»)  Pogg.  Annal.  Bd.  VIII,  S.  182.  —  «)  Journ.  f.  prikt.  Chem.  Bd.  XXXI, 
S.  886.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXVn,  p.  228  u.  Annil.  d. 
Chem.  u.  Phtrm.  Bd.  LXXI,  S.  806.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8-1 
T.  XXXVni,  p.  148.  —    »)  Pogg.  Annal.  Bd.  XV,  S.    180. 
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zelins^)  ond  Hagen ^  stellten  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak natronfreies  kohlensaures  Lithion  dar,  welches  sie  in  schwefel- 
saures Salz  verwandelten  und  hierauf  durch  Fällen  mit  Barytlösung  ana- 
lysirten.  Auf  diese  Weise  fanden  Hermann  76,10,  Berzelius  81,87, 
Hagen  81,57  für  das  Atomgewicht  des  Lithiums. 

Da  jeder  der  drei  Chemiker  nur  einen  einzigen  Versuch 'und  oben- 
drein mit  geringen  Mengen  von  Substanz  angestellt  hat  (höchstens 
2  Grm.  Substanz),  so  bedarf  es  weiterer  Versuche  zur  genaueren  Be- 
stimmung des  Atomgewiohtep.  Für  S  =  200  und  Ba  =  857,0  be- 
rechnet es  sich  aus  Berzelius'  Versuch  =  82,85,  also  nahezu  82,5 
(oder  6,5). 

Neuerdings  hat  Mall  et')  das  Atomgewicht  des  Lithiums  aus  der 
Analyse  des  Chlorlithiums  abgeleitet.  In  zwei  mit  7  bis  8  Grm.  Chlor- 
lithium angestellten  Versuchen  wurde  aus  der  Menge  des  erhaltenen 
Chlorsilbers  die  Menge  des  Chlors  und  Lithiums  ermittelt.  Mall  et 
berechnet  aus  diesen  Versuchen  Li  =  86,93  und  86,96,  im  Mittel 
86,96  (oder  6,96). 

Da  übrigens  das  Chlorlithium  nur  durch  Auflösen  in  Aetherwein- 
geist  von  anderen  alkalischen  Chlormetallen  gereinigt  war,  so  bleibt  es 
zweifelhaft,  ob  etwas  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  beigemengt  war, 
wodurch  das  Atomgewicht  zu  hoch  ausfallen  müsste. 

Mallet  hat  in  einem  dritten  Versuche  das  Chlorlithium  aus  koh- 
lensaurem Lithion  dargestellt,  welches  durch  Ausfällen  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  dargestellt  war.  8,9942  Grm.  Chlorlithium  bedurften 
10,1702  Grm.  Silber  (in  Lösung)  zur  Ausfällung  des  Chlors.  Hieraus 
berechnet  sich  Li  (für  Ag  =  1350  und  €l  =  443,75)  =  86,45 
(oder  6,92). 

Wir  müssen  es  vorläufig  dahin  gestellt  sein  lassen,  ob  diese  Zahl 
der  Wahrheit  näher  liegt  als  die  Zahl  von  Berzelius. 

Troost^)  hat  kürzlich  angegeben,  dass  das  Chlorlithium,  beim 
Glühen  an  der  Luft  Chlor  verliert,  weshalb  Mallet  das  Atomgewicht 
zn  hoch  finden  musste.  Seine  eigenen  Versuche,  die  nicht  speciell 
mitgetheilt  sind,  sollen  das  Atomgewicht  82,5  (oder  6,6)  ergeben  haben. 

Magnesium.  Lange  Zeit  wurde  das  Atomgewicht  des  Magne- 
siums zu  158,3  angenommen,  welche  Zahl  Berzelius*^)  dadurch  be- 
stimmt hatte,  dass  er  eine  gewisse  Menge  geglühter  Magnesia  in  schwe- 
felsaure Magnesia  verwandelte  und  sie  nach  dem  Glühen  wog.  100  Thle. 
Magnesia  gaben  293,985  Thle.  schwefelsaurer  Magnesia,  wonach  Mg  = 
157,8  (oder  12,62). 

Gay-Lussac«)  fand  1819  durch  Bestimmung  des  Schwefelsäure- 
gehaltes in  der  krjstallisirten  schwefelsauren  Magnesia  das  Atomgewicht 
des  Magnesiums  147,6  im  Mittel  zweier  Versuche  (wenn  S  =  200  und 
Ba  =  856,8).  Scheerer^  (1846)  nach  derselben  Weise  aber  bei  An- 
wendung von  geglühter  schwefelsaurer  Magnesia  152,2,  Svanberg«) 
und   Norden feldt  durch  die  Analyse   von   krystallisirter  oxalsaurer 


0  Pogg.  Annil.  Bd.  XVII,  8.  879.  —  •)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVni,  8.  861. 
—  *)  Sillim,  Amer.  Jonra.  Bd.  "g^n^  s.  849  nnd  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
Bd.  CI,  8.870.—  -•)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8]  T.  LT,  p.  108.—  »)  Bene- 
lins'  L«hrb.,  6te  Aufl.,  Bd.  HI,  8.227.—  «)  AnnaLde  chim.  et  dephye.  [2.]  T.  XIII, 
p.  808.  —  0  Jf^ogg-  Annal.  Bd.  LXIX,  S.  686;  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV, 
8.  220.  —  •)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  474. 
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Magnesia  (für  C  =  75  und  fi  =  12,5)  die  Zahl  154,8,  Bahr^)  nach 
derselben  Weise  wie  froher  Berzelius,  wozu  jedoch  die  Magnesia  aus 
einem  Meteorstein  verwendet  wurde  (!)  154,8. 

Mit  der  grössten  Umsicht  und  Sorgfalt  wurde  das  Atomgewicht 
durch  Scheerer^)  und  Marchand  (1850)  bestimmt  Sie  analysirten 
natürliche  kohlensaure  Magnesia  (Magnesit) ,  welche  nur  0,009  bis  0,05 
fremde  Bestandtheile  enthielt  (die  in  Rechnung  gebracht  wurden).  Das 
feingepulverte  Mineral  wurde  bei  200<*bi8  300<*C.  getrocknet,  die  hierbei 
entweichende  Spur  von  Kohlensäure  bestimmt,  der  Rückstand  gewogen 
und  durch  Glühen  in  Magnesia  verwandelt,  deren  Gewicht  bestimmt  wurde. 
Der  geglühte  Rückstand  enthält  indessen  noch  eine  kleine  Menge  von 
Kohlensäure,  welche  gleichfalls  noch  bestimmt  wurde.  In  elf  Versuchen  ' 
(wobei  jedesmal  4  bis  SO  Grm.  Mineral  verwendet  wurden)  fanden  Mar- 
chand und  Scheerer  das  Atomgewicht  des  Magnesiums  zwischen 
149,8  und  150,6,  im  Mittel  150,3  (oder  12,02). 

Man  kann  hiernach  ohne  bemerklichen  Fehler  Mg  =150  (oder 
12,0)  setzen. 

Mangan«  Die  ersten  Atomgewichtsbestimmungen  diesejB  Metalles 
von  Berzelius^)  führten  zu  der  Zahl  355,8  (oder  28,46).  Berzelius 
hatte  hierbei  0,5075  metallisches  Mangan  in  Salpetersäure  gelöst  und 
den  beim  Eindampfen  erhaltenen  Rückstand  schwach  geglüht  und  ge- 
wogen. Das  Atomgewicht  wurde  unter  der  Voraussetzung  berechnet, 
dass  der  Rückstand  (0,7225  Grm.  an  Gewicht)  nach  der  Formel  Mn^Oj 
zusammengesetzt  sei. 

I.  Davy*)  analysirte  (1812)  das  Manganchlorür  durch  Fällen  mit 
Silberlösung;  ans  seinem  Resultat  berechnet  sich  die  Zahl  369,9  (oder 
29,59). 

Forchhammer^)  versuchte  (1821)  durch  die  Analyse  von  schwe- 
felsaurem Manganoxydul  das  Atomgewicht  zu  bestimmen.  Aus  seinen 
Analysen  berechnet  sich  etwa  die  Zahl  321  (oder  25,7). 

Arfvedson*)  kam  wieder  ßui  das  Manganchlorür  zurück,  welches 
er  mit  Silberlösung  fällte.  Aus  seinen  Angaben  berechnet  sich  Mn  = 
350  (=  28,0),  also  gleich  dem  des  Eisens. 

Turner')  (1818)  wandte  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
sowohl  das  schwefelsaure  Salz,  als  auch  die  Chlorverbindung  an.  Er 
bestimmte  die  Menge  des  schwefelsauren  Salzes,  welche  man  aus  einer 
abgewogenen  Menge  von  Manganoxydul  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
-felsäure  erhält.  100  Thle.  MnO  gaben  hierbei  211,2 Thle.  MnCSOj. 
Hiemach  berechnet  sich  Mn  =  349,5  (oder  27,96).  Eine  hiervon  ziem- 
lich verschiedene  Zahl  erhielt  er  durch  die  Analyse  von  Manganchlorür, 
das  im  Chlorwasserstoffstrom  getrocknet  worden  war  und  mit  Silber- 
lösung gefällt  wurde.  Aus  dem  Resultat  des  Versuches  berechnet  sich 
Mn  ==  343,4  (oder  27,47). 

Endlich  hat  Berzelius  ®)  (1830)  jiach  derselben  Methode  zwei 
Versuche  angestellt;  aus  dem  Mittel  derselben  berechnet  er  die  Zahl 


M  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  S.  810.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.L, 
S  885;  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  219.  —  *)  Berzelius'  Jahresber. 
IX,  S.  186.  —  *)  Philoß.  Transact.  T.  CXI,  p.  181.  —  *)  Thomsoii'ü  Annalt 
of  Philo».  T.  I,  p.  64.  —  •)  Schweigger'8  Jouru.  Bd.  XLII,  p.  202.—  ^  PWlo«. 
Magaz.  [2.]  T.  IV,  p.  22;  Pogg.  Annal.  Bd.  XIV,  8.  211.  —  ")  Po  gg.  Annal. 
Bd.  XVin,  S.  74. 
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845,9,  oder  ffir  Ag=  1850  und  €1  =  443,75  findet  man  Mn  =  844,5 
(oder  27,56). 

V.  Haner^)  hat  das  Atomgewicht  des  Mangans  ähnlich  wie  beim 
Kadmiam  bestimmt  durch  Umwandlang  des  wasserfreien  schwefelsauren 
Oxjdolsalzes  in  Mangansulfor;  der  Gehalt  des  Sulfats  an  Sauerstoff 
i^  darnach  im  Mittel  aus  neun  Versuchen  42,890  Proc.  (gefunden  von 
42,351  bis  42,428),  und  darnach  ist  das  Atomgewicht  im  Mittel  348,682; 
man  kann  darnach  wohl  die  Zahl  848,75  (oder  27,5)  als  das  Atom- 
gewicht des  Metalls  annehmen,  so  dass  Mangan  und  Eisen  ein  nahezu 
gleichem,  aber  nicht  dasselbe  Atomgewicht  haben. 

Molybdän.  Berzelius  versuchte  zuerst^)  (1818)  das  Atomge- 
wicht des  Molybdäns  dadurch  zu  bestimmen,  dass  er  das  Gewicht  des 
roolybdänsanren  Bleioxjds  ermittelte,  welches  aus  einer  abgewogenen 
Menge  von  salpetersaurem  Bleioxyd  durch  Ausfällen  mit  neutralem  mo- 
lybdänsaurem  Ammoniak  erhalten  wird.  10  Grm.  salpetersaures  Blei* 
oxjd  gaben  11,068  Grm.  molybdänsaures  Bleioxyd,  woraus  Ber- 
zelius für  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  die  Zahl  601,56,  bald 
darauf  aber  bei  Wiederholung  desselben  Versuches  die  Zahl  598,55  er- 
hielt 3). 

Svanberg  und  Struve*)  haben  sich  (1848)  ausführlich  mit  dieser 
Bestimmung  beschäftigt.  Nachdem  sie  die  Beduction  der  Molybdän- 
saure  im  Wasserstoffgas,  mit  Schwefelwasserstoffgas,  sowie  mehrere 
andere  Verwandlungen  zur  genauen  Ermittelung  des  Atomgewichtes 
als  unbrauchbar  gefunden  hatten,  blieben  sie  bei  der  Ueberf  ührung  von 
Schwefelmolybdän,  Mo  Ss,  in  Molybdänsäure  stehen.  Sie  ermittelten  die 
beim  Rösten  stattfindende  Gewichtsabnahme,  woraus  das  Atomgewicht 
des  Molybdäns  sich  berechnen  lässt,  wenn  das  Atomgewicht  des  Schwe- 
fels bekannt  ist.  Setzt  man  S  =  200  und  die  Gewichtsabnahme  von 
100  Thln.  Schwefelmolybdän  beim  Rösten  gleich  o,  so  ist  das  Atom- 
gewicht =  —.  (400— 300)  —  400. 

In  zehn  Versuchen  mit  künstlich  dargestelltem  Schwefelmolybdän 
fanden  sie  die  Gewichtsabnahme  beim  Rösten  zwischen  9,929  und 
10,356  Proc,  und  indem  sie  die  am  meisten  von  den  übrigen  abwei- 
chenden drei  Versuche  ausschliessen,  im  Mittel  10,2477  Proc,  woraus 
Mo  =  575,83  (oder  46,07)  folgt. 

Zu  dieser  Bestimmung  kann  man  bemerken,  dass  der  Fehler  in 
dem  zur  Berechnung  angewandten  Atomgewicht  des  Schwefels  nahezu 
20mal  vergrössert  in  dem  Atomgewicht  des  Molybdäns  auftritt,  so  wie 
dass  die  einzelnen  Versuche  nicht  genau  genug  mit  einander  überein- 
stimmen (indem  die  aus  den  einzelnen  Versuchen  berechneten  Atom- 
gewichte zwischen  505,5  und  607,2  schwanken),  so  dass  also  das  Mittel 
der  Versuche  kein  sehr  grosses  Vertrauen  verdient. 

Berlin»)  hat  später  (1850)  das  Salz  2NH4O  .5Mo08  -(-  8H0, 
analysirt.     Nach  dem  Trocknen  Über  Schwefelsäure  wurde  eine  abge- 


>)  Bericht,  d.  Wien.  Acad.  Math.-natnrw.  Kl.  Bd.  XXV,  S.  124;  Cbem.  Oentralbl. 

1857,  S.  881 «)  Schweigger's  Jahrb.  Bd.  XXII,  S.  51.—  »)  Schweiggerä 

Jahrb.  Bd.  XXUI,  S.  186.  —  ^)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  257;  AnnaU 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  209.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XLIX, 
8.  444;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  272. 
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wogene  Menge  desselben  mit  Salpetersänre  befeuchtet  im  Platintiegel 
erhitzt  und  die  zurückbleibende  Molybdänsäure  gewogen.  In  vier 
Versuchen  erhielt  Berlin  zwischen  81,555  und  81,612,  im  Mittel 
81,581  Proc.  Molybdänsäure,  woraus  er  (für  N  =  175  und  H  =  12,5) 
Mo  r=  574,95  (oder  45,99)  berechnet  Diese  Versuche  geben  ein- 
zeln berechnet  Mo  zwischen  573,25  und  576,57,  zeigen  also  nicht  die 
grossen  Abweichungen  wie  die  obigen. 

Wir  können  sonach  575  (oder  46,0)  als  eine  dem  wahren  Atom- 
gewicht des  Molybdäns  sehr  nahe  kommende  Zahl  annehmen. 

Ganz  kürzlich  hat  Dumas ^)  mitgetheilt,  dass  er  in  drei  Versu- 
chen, deren  Details  noch  nicht  veröffentlicht  sind,  durch  Reduction  der 
Molybdänsäure  mit  Wasserstoffgas,  Zahlen  erhalten  habe,  welche  zu 
dem  Atomgewicht  Mo  =  600  (oder  48)  führten. 

Natrium.  Berzelius  hat  wiederholt  das  Atomgewicht  des  Na- 
triums zu  bestimmen  versucht.  Zuerst  bestimmte  er  die  Menge  von 
Ghlornatrium ,  welche  man  aus  einer  bestimmten  Menge  von  Na- 
trium (als  Amalgam  gewogen)  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
erhält,  und  berechnete  dabei  das  Atomgewicht  261,9.  Er  analysirte 
ferner  das  schwefelsaure  Natron  und  Ghlornatrium,  ersteres  durch  Fäl- 
len mit  Barytsalzen,  letzteres  mit  Silberlösung.  Berzelius  schenkte 
namentlich  der  letzten  Bestimmung  Vertrauen  und  berechnete  nach  ihr 
das  Atomgewicht  288,95,  sowie  später  nach  einem  anderen  Atomge- 
wicht des  Silbers  und  Ghlors  die  Zahl  290,9. 

Eine  sehr  gediegene  Arbeit  Penny's^)  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes des  Natriums  erschien  1839.  Er  bestimmte  zuerst  die  Menge 
von  Ghlornatrium ,  welche  bei  der  Zersetzung  von  chlorsaurem  Natron 
mit  Salzsäure  erhalten  wird.  100  Thle.  chlorsaures  Natron  gaben  in 
vier  Versuchen  54,92  bis  54,95,  im  Mittel  54,93  Thle.  Ghlornatrium. 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  ermittelte  Penny  die  Menge  von 
Ghlornatrium,  welche  aus  einer  bestimmten  Quantität  salpetersauren 
Natrons  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  erhalten  wird. 

100  Thle.  NaO.NOft  gaben  68,767  bis  68,780,  im  Mittel  von 
sechs  Versuchen  68,771  Na  Gl. 

In  einer  dritten  Versuchsreihe  bestimmte  er  endlich  die  Menge 
von  salpetersaurem  Natron,  die  man  aus  einer  abgewogenen  Menge  von 
Ghlornatrium  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  erhält.  In  sieben 
Versuchen  gaben  100  Thle.  Na€l  145,408  bis  145,424,  im  Mittel  145,416 
Thle.  NaO.NG^.  Aus  diesen  Resultaten  berechnen  sich  die  Atom- 
gewichte: 1. 

Na6l=    73M5 
NaG.NGft  =  1063,33,  und  hieraus  für: 

Gl  =    443^75  wird  Na  =  287,5    (oder  23,0)  und  N  =  1 75,8 
Gl=    443,2       „     Na  =  288,05  (oder 28,04)  „  N=  175,28. 

Einige  Jahre  später  theilte  Pelouze*)  einige  Versuche  zur  Be- 
stimmung des  Atomgewichtes  mit.  Er  löste  theils  Steinsalz,  theils  künst- 
lich dargestelltes  Ghlornatrium  auf  und  bestimmte,  wie  viel  davon  zur 
Ausfällung  einer  bestimmten  Menge  von  Silber,  das  in  Salpetersäure 


>)  LlnBtitut  1867,  p.  281.  —  «)  Phüos.  Traiwftct.^  T.  nT^TT^  p.  18. 

•)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047 ;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  202. 
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gelöst  war,  erfordert  wurde.  Er  fand  in  drei  Versuchen,  dass  lOOThle. 
Silber  äquivalent  waren  54,150;  54,139;  54,125  Thln.  Chlomatrium. 
Für  Ag  =  1349,0  und  €l  =  443,2  berechnet  sich  hieraus  Na  = 
287,2  (oder  22,98).  Für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75,  wird  Na  287,1 
(oder  22,97).  Man  kann  hiernach  die  Zahl  287,5  (oder  23,0)  für  das 
Atomgewicht  des  Natriums  annehmen. 

Nickel.  Unsere  Kenntniss  des  Atomgewichtes  des  Nickels  be- 
ruhte bis  vor  Kurzem  auf  einer  einzigen  Bestimmung  Rothoffs^),  wel- 
cher eine  abgewogene  Menge  ^ckelozydul  1,88  Grm.  in  Chlomickel 
verwandelte  und  darin  den  Chlorgehalt  durch  Silber  bestimmte  (7,182 
Gnn.  Chlorsilber).  Hieraus  berechnet  sich  für  Ag  =  1350  und  Gl  = 
448,75,  Ni  =  869,2,  eine  Zahl ,  für  deren  Genauigkeit  keine  Beweise 
vorliegen.  Nach  Versuchen  von  Erdmann ^)  und  Marchand,  die 
nicht  specieller  beschrieben  sind,  wurde  aus  der  Analyse  des  Nickel- 
oxyduls das  Atomgewicht  zwischen  365,9  und  367,2  gefunden;  der  ge- 
naueste Versuch  ergab  die  kleinste  Zahl.  Schneider  hat  nach  dem- 
selben Verfahren  wie  das  Atomgewicht  des  Kobalts  (s.  S.  488)  auch  das 
des  Nickels  bestimmt  In  vier  Analysen  des  Oxalsäuren  Nickeloxyduls 
fand  er  in  100  Theilen  des  Salzes  das  Verhältniss: 

Kohlenstoff    .     .       12,055  12,022  12,004  12,016 

Nickel       .     .     .       29,107  29,082  29,066  29,082, 

daraus  Ni      .     362,18  362,85  363,20  363,04, 

oder  im  Mittel  (für  C  =  75,0)  berechnet  sich  Ni  =  362,81,  wofür 
man  ohne  bedeutende  Abweichung  362,5  (oder  29,0)  annehmen  kann. 

Niobium.  Man  kennt  die  Zusammensetzung  der  Niobverbtndun- 
gen  noch  nicht. 

Osmium.  Das  Atomgewicht  dieses  Metalls  wurde  von  Berze- 
lius  ähnlich  wie  das  des  Platins  und  Palladiums  durch  die  Analyse 
des  Doppelsalzes  OsGl^  -|-  K€l  ermittelt.  1,8165  Grm.  desselben 
verloren  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstroro  0,3805  Grm.  Chlor,  und 
der  Bückstand  gab  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  beim  Eindampfen 
0,401  Grm.  Chlorkalium.  Berzelius')  berechnet  hiernach  f ür  K  = 
488,9  und  Gl  =  443,2,  Ob  =  1242,624,  Rück  er  hat  hierin  einen 
Druckfehler  nachgewiesen  und  berechnet  selbst  Os  =  1243,624  (oder 
99,49).  Für  K€l  =  931,25  berechnet  sich  aus  dem  Verhältniss  des 
Osmiums  zu  Chlorkalium  ^  1242,5  (oder  99,4). 

Andere  Zahlen  erhält  man  aber,  wenn  man  die  Menge  des  Dop- 
pelsalzes mit  dem  gefundenen  Chlorkalium  oder  dem  Gewichtsverlust 
im  Wasserstoffstrom  vergleicht;  in  ersterem  Falle  nämlich  Os  =  1238,7, 
im  zweiten  Os  =  1252,0  (oder  100,16).  Letztere  Zahl  möchte  wohl 
der  Wahrheit  am  nächsten  kommen,  vorausgesetzt,  dass  das  Salz  OsGla 
-f-  KGl  sich  ohne  Zersetzung  trocknen  lässt. 

Fremy*)  hat  1844  aus  Versuchen  mit  Osmiumsäure,  deren  De- 
tails nicht  veröffentlicht  wurden,  das  Atomgewicht  des  Osmiums  zu 
1247,8  (oder  99,82)  berechnet. 

Die  2^hl  1250  (oder  100,0)  kann  vorläufig  so  gut  wie  jede  der 
anderen  angenommen  werden. 

*)  Pogg.  Aimal.  Bd.  VUI,  S.  184.  — '  *)  Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXTT, 
S.  76.  —  ■)  Lehrb.,  6tc  Aufl.,  Bd.  III,  S.  1218.  -^  *)  Annal.  de  chim.  et  phys. 
[8.]    T.  Xn,    p.  861;    Jonrn.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  XX X 111,  S.  407. 
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Palladium.  Mit  üebergehung  der  ersten  quantitativen  Bestim- 
mungen von  Yauquelin  und  Thomson  führen  wir  nur  an,  dass  Ber- 
zelius  zuerati)  (1813)  das  Atomgewicht  durch  Bestimmung  der  Schwe- 
felmenge, welche  das  Palladium  beim  Glühen  zurückzuhalten  vermag, 
sowie  durch  die  Menge  des  Quecksilbers,  welche  eine  bestimmte  Menge 
von  Palladium  aus  der  Chlorverbindung  abscheidet,  zu  ermitteln  ver- 
suchte.    Das  daraus  abgeleitete  Atomgewicht  war  711,4  und  703,8. 

Später ^)  (1828)  bestimmte  Berzelins  das  Atomgewicht  auf  ähn- 
liche Weise,  wie  bei  dem  Iridium  beschrieben,  nämlich  durch  Rodaction 
des  Salzes  Pd€l  ~j-*  K€l  im  Wasserstoflbtroro.  Da  das  Salz  sich  nicht 
unzersetzt  trocknen  liess,  so  wurde  das  Gemenge  von  Chlorkalium  und 
Palladium  gewogen,  sowie  die  Menge  des  beim  Ausziehen  mit  Wasser 
hinterbleibenden  Rückstandes.  Auf  0,575  Grm.  Palladium  gab  der  Ver- 
such  0,809  Grm.  Chlorkalium,  und  auf  0,851  Grm.  Palladium  1,192 
Grm.  Chlorkalium.  Aus  dem  ersten  Versuch  berechnet  sich  Pd  =s 
664,6,  aus  dem  zweiten  665,8.  Nimmt  man  K€l  931,25,  so  findet 
man  Pd  =  663,4  und  664,8,  im  Mittel  664,1  (oder  53,13),  oder  nahe- 
zu  662,5  (=  53,0). 

Phosphor.  Die  erste  annähernd  richtige  Atorogewichtsbestim- 
mung  dieses  Elementes  rührt  von  Berzelius^)  her.  Er  bestimmte 
(1816)  die  Menge  von  Silber,  welche  durch  eine  abgewogene  Menge 
von  Phosphor  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  beim 
Kochen  gefällt  wird;  zugleich  bestimmte  er  die  Menge  von  Gold,  welche 
Phosphor  aus  Goldchlorid  niederschlägt.  Er  fand  hierbei,  dass  0,81 15 
Grm.  Phosphor  13,98  Grm.  Silber  ausfällen;  ferner  erhielt  er  durch 
0,829  Grm.  Phosphor  8,714  Grm.  Gold  und  durch  0,754  Grm.  Phos- 
phor 7,93  Grm.  Gold. 

Für  Au  =  2450  berechnet  sich  aus  dem   Mittel  der 

u  .^      ,  xr         ,.         T.         1,583.2450.5  „^^  ^ 

beiden  letzten  Versuche      P  =      '  ,^^,.    o        =  888,4 

lo,o44 .  ö 

(oder  31,04), 

.     xr         u  n        0,8115.1350.5         „^,  ^ 

und  aus  dem  ersten  Versuch  P  ==  TTn^ö =891,8 

13, 9o 

(oder  31,34). 

Ziemlich  abweichend  hiervon  ist  das  Resultat  von  Pelouze's^) 
Versuchen  (1847).  Er  versuchte  die  Menge  von  PhosphorohlorÜr, 
PGls)  zu  bestimmen,  welche  zur  vollständigen  Ausfällung  einer  be- 
stimmten Lösung  von  salpetersaurem  Silberozyd,  die  mit  Salpetersäure 
angesäuert  war,  erfordert  wurde.  Er  fand,  dass  100  Thle.  Silber  durch 
42,74  Thle.  Phosphorchlorür  ausgefällt  werden,  und  berechnete  hier- 
nach P  =  400,3  (oder  32,0). 

Mit  Üebergehung  der  Versuche  von  Jacquelain^),  welche  wenig 
Vertrauen  verdienen,  gehen  wir  zu  den  letzten  und  entscheidensten  Ver- 
suchen Schrötter's^)  (1853)  über.  Schrötter  verbrannte  abgewo- 
gene Mengen  von  amorphem  Phosphor  in  einem  Strom  trockenen  Saaer- 


*)  Schweigger's,  Journ.  Bd.  VII,  S.  48.  —  *)  Pogg.  Ann»l.  Bd.  XIH,  S.  485. 
^  Annal.  de  chim.  et  dephys.  [2.]  Vol.  II;  Schweigger's,  Journ.  Bd.  XXm. 
*)  Cotnpt.  rend.  Tv  XX,  p.  1047.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV. 
*)  Annal.  de  chim.   et  de  ph^n.   [8.]  T.  XXXVHI;   Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LHI,  S.  486. 
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Stoffgases,  wobei  der  Apparat  so  eingerichtet  war,  dass  keine  Phosphor- 
säure verloren  gehen  konnte. 

Auf  100  Thle.  Phosphor  erhielt  Schrott  er  in  zehn  Versuchen 
229,30  bis  228,78  Thle.  Phosphorsäure,  und  ira  Mittel  berechnet  sich 
aus  den  Versuchen:  P  =  387,8  also  sehr  nahe  387,5  (oder  31,0). 

Mit  dieser  Zahl  stimmen  Berzelius'  frühere  Versuche  mit  Gold- 
losung gut  überein. 

Platin.  Das  Atomgewicht  dieses  Metalles  wurde  zuerst  durch 
Berzelius  (1813),  Vauquelin  (1817),  E.  Davy  (1817)  und  Andere 
zu  bestimmen  versucht,  doch  waren  die  Methoden  sehr  unvollkommen. 

Die  erste  genauere  Bestimmung  wurde  (1826)  durch  Berzelius  0 
ausgeführt.  6,981  Grm.  Kalium platinchlorid  verloren  beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  2,024  Grm.  Chlor  und  hinterliessen  nach  dem  Aus- 
waschen des  Chlorkaliums  2,822  Grm.  Platin.  Aus  diesen  Angaben 
lasst  sich  das  Atomgewicht  des  Platins  auf  dreierlei  Weisen  berechnen; 
nämlich  durch  Vergleichung  des  ursprünglichen  Salzes  mit  dem  Chlor- 

gehalt  des  Chlorplatins    '  ..11]  "  (931,25    +  887,5) 

=  1242,40  (oder  99,4);  oder  durch  Vergleichung  des  Chlors  mit  dem  Platin 

2,822 

r^TTTT-  .443,75  X  2  =  1237,4  (99,0);  oder  drittens  durch  Vergleichung 

£,0264 

2  822 
des  Chlorkaliums  mit  dem  Platin  -77177  •  931,25  =  1230,9  (oder  98,5). 

2,135 

Auch  Andrews 2)  hat  das  Kaliumplatin chlorid  analysirt.  Er  zer- 
setzte es  nach  dem  Trocknen  bei  150<>  C.  mit  Zink  und  Wasser  und 
wog  das  hinterbleibende  Platin,  nach  dem  Auswaschen  mit  Essigsäure 
und  zuletzt  mit  Salpetersäure.  Die  speciellen  Zahlen  finden  sich  nicht 
angegeben;  als  Resultate  werden  angeführt,  dass  drei  Versuche  Pt  = 
98,93,  98,84  und  99,06,  im  Mittel  98,94  (für  H  =  1)  gaben,  woraus 
also  für  O  =  100  Pt  =  1236,75  sich  berechnet  Diese  Zahl  stimmt 
mit  einer  der  oben  aus  Berzelius'  Versuchen  berechneten  Zahlen  nahe 
überein,  und  man  kann  daher  ohne  bemerklichen  Fehler  Pt  =  1287,5 
(oder  99,0)  annehmen. 

Quecksilber.  Lange  Zeit  wurde  das  Atomgewicht  des  Queck- 
silbers zu  1265,8  (oder  101,26)  angenommen.  Diese  Zahl  hatte  Sef- 
ström*)  (1812)  aus  der  Analyse  des  Quecksilberoxyds  abgeleitet,  worin 
er  auf  100  Thle.  Metall  7,89,  7,90,  7,97  Thle.  SauerstoflF  gefunden 
und  den  mittleren  Versuch  als  den  genauesten  der  Rechnung  zu  Grunde 
gelegt  hatte. 

Zwar  hatte  Turner*)  schon  1835  aus  der  Analyse  des  Queck- 
silberoxyds in  zwei  Versuchen  Hg  1254,8  und  1249,8  (wenn  die  Formel 
für  das  Quecksilberoxyd  Hg  O  ist)  gefunden,  doch  wurden  seine  Resultate 
nicht  weiter  beachtet.  Auch  die  Analyse  des  Quecksilberchlorids,  wo- 
bei das  Quecksilber  durch  Zinnchlorür  ausgefällt  und  nach  dem  Trock- 
nen im  Vacuum  gewogen  wurde,  gab  für  Gl  =  443,75  berechnet  Hg 
=  1249,8  und  1250,0  (=  100,0). 


>)  Lehrb.,  6.  Aufl.  Bd.  III,  S.  1213.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXXV,  S.  266.  —  »)  Schweigger's  Journ.  Bd.  XXII,  S.  828.  —  ")  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  14. 
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Entscheidend  waren  die  V  ersuche  von  ErdmaDni)andMarchand 
(1844).  Sie  zersetzten  sorgfältig  dargestelltes  und  getrocknetes  Queck- 
silberoxyd durch  Glühen  in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure,  nah- 
men den  freiwerdenden  Sauerstoff  (der  sonst  sich  zum  Theil  wieder  mit 
dem  Quecksilber  vereinigt)  durch  glühende  Kohle  und  Kupfer  weg, 
und  sammelten  das  überdestillirende  Quecksilber  auf,  wobei  das  ent- 
weichende Gas  zuletzt  durch  eine  Goldblättchen  enthaltende  Bdhre  von 
Quecksilberdampf  befreit  wurde.  In  fünf  Versuchen,  worin  jedesmal 
zwischen  44  und  118  Grm.  Quecksilberoxyd  zersetzt  wurde,  fanden  sie 
darin  92,594  bis  92,604  Proc,  im  Mittel  92,597  Proc.  QuecksUber. 
Das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  berechnet  sich  hieraus  1250,9  (oder 
100,07)  (in  den  einzelnen  Versuchen  zwischen  1250,3  und  1252,1). 
Gewöhnlich  setzt  man  Hg  =  1250  (oder  100,0). 

Der  Dampfdichte  des  Quecksilbers  zufolge  sollte  man  als  einfaches 

Atom   des   Quecksilbers   die   Hälfte  — - —  =  625  annehmen  und   das 

Quecksilberoxyd  HgO,  das  Quecksilberoxydul  Hg2  0  schreiben,   worin 
Hg  =  1250  Gewichtstheile  ausdrückt 

Rhodium.  Wir  übergehen  die  ersten  Versuche  yon  Berzelins') 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Rhodiums,  sowie  die  von 
Thomson^),  und  führen  nur  die  letzten  (1828)  jetzt  noch  geltenden 
Resultate  von  Berzelius  an.  Er^)  wandte  dieselbe  Methode  an,  wie 
bei  der  Gewichtsbestimmnng  des  Platins,  Palladiums,  Osmiums  u.  a. 

3,146  Grm.  Kaliumrhodiumchlorid  verloren  beim  Glühen  im  Was- 
serstofifstrome  0,930  Chlor  und  hinterliessen  ein  Gemenge  von  0,912 
Rhodium  und  1,304  Chlorkalium. 

Hiemach  enthält  das  Chlorrhodium  lY^mal  soviel  Chlor  als  das 
Chlorkalium,  und  seine  Formel  ist  mithin  Rh^Gla  --j-  2K€1.  Unter 
dieser  Voraussetzung  berechnet  Berzelius  aus  obigem  Versuch  Rh  = 
651,96  (oder  52,16). 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  angestellt:  1,3 
Grm.  Salz  verloren  0,335  Grm.  Chlor  und  gaben  0,358  Grm.  Rhodium, 
mithin  0,515  Grm.  Chlorkalium. 

Beide  Versuche  lassen,  wie  bei  Platin  angegeben,  verschiedene 
Berechnungen  zu.  Vergleicht  man  die  Menge  des  Rhodiums  mit  der 
des  Chlorkaliums,  so  ergiebt  der  zweite  Versuch  (für  KGl  =  931,25) 

Rh  =  ^^.981,25  =  647,4  und  der  erste  Versuch  651,3;  das  Mittel 

beider  649,35,  kommt  der  Zahl  650  (oder  52,0),  so  nahe,   dads  letz- 
tere so  gut  wie  diese  gewählt  werden  kann. 

Ruthenium.  Dieses  Metall  ist  bis  jetzt  allein  von  Claus ^)  un- 
tersucht worden.  Aus  der  Analyse  des, Kaliumrutheniumchlorids  leitet 
er  die  Formel  2K€l  -f-  RU36I3  ab  und  berechnet  hiemach  Ru  = 
651,387  (oder  52,11).  Diese  Zahl  kommt  dem  Atomgewicht  des  Rho- 
diums so  nahe,  dass  man  beide  einander  gleich  setzen  kann. 


^)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  885;  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LH, 
S.216.  —  *)  Schweigger's  Journ.  1818.  Bd.  XXII,  S.  817.  —  ")  Schweigger'« 
Journ.  1826.  Bd.  XLVH,  S.  6.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  Xm,  S.  486.  —  0  Biüle- 
tm  de  St.  Peterb.  1846.  Nro.  68;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXTV,  S.  178,  4*0; 
Annal.  d.   ühem.   u.    Pharm.  Bd.  LYI,  S.  267. 
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Hiervon  weicht  jedoch  das  Atomgewicht  des  Butheninins  bedeu- 
tend ab,  welches  man  ans  anderen  Bestimmungen  von  Claus  ableiten 
kann: 

0,704  Grm.  2  K€l -(-RuaGls  gaben  1,364  Ag  Gl,  berechnet  Ru  =  718 
(oder  57,44). 

0,654  Grm.  2Kei-j-Ru,€l3      „      l,268AgGl,         „         Bu  =  711,6 
(oder  56,93). 

Es  bleibt  daher  noch  eine  grosse  Unsicherheit  über  das  wahre 
Atomgewicht  Vorläufig  kann  man  das  Atomgewicht  650  (oder  52) 
annehmen. 

Sauerstoff.  Bei  den  vorliegenden  Berechnungen  haben  wir  densel- 
ben zur  Grundlage  gewählt  und  =  100  (oder  8)  gesetzt. 

Schwefel.    Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wurde  eine  grosse 

Anzahl  von  Untersuchungen  angestellt.  Bei  den  ersten  ^)  Bestimmungen 

ging  Berzelius  von   dem   Schwefelblei  oder  metallischen    Blei  aus, 

welche  er  in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelte  und  die  Gewichts- 

zanahme  ermittelte.     100  Thle.   Schwefelblei  gaben    126,5   und  126,4 

Thle.  schwefelsaures  Bleioxjd.     Das  Atomgewicht  des  Schwefelbleies 

100 
ist  hiernach  PbS  =  tt-tt- 400=1512,3,  und  wenn  Pb=  1294,1  wird 
26,45 

S  =  218,2.     Femer  gaben  100  Grm.  Bleioxyd  mit  Salpetersäure  und 

Schwefelsäure    behandelt    und    geglüht    135,71    Grm.    schwefelsaures 

Bleioxyd,  woraus  für  Pb  =  1294,1  S  =  197,8  «ich  berechnet. 

Berzelius  leitete  aus  seinen  Versuchen  S=204,19  (oder  16,33)  ab. 

Wir  übergehen  die  übrigen  Versuche  Berzelius'  mit  kohlensaurem 
Blei,  schwefligsaurem  Blei,  sowie  die  Synthese  des  Schwefelbleies 
(im  Jahre  1810)  und  fähren  nur  die  Versuche 2)  von  1818  an,  in  wel- 
chen er  die  Menge  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestimmte,  welche  aus 
einer  abgewogenen  Menge  von  Blei  durch  Eintrocknen  mit  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  erhalten  wird.  100  Thle.  Blei  lieferten  146,380 
bis  146,458,  im  Mittel  146,419  schwefelsaures  Bleioxyd,  woraus  für 
Pb  =  1294,1,  S  =  201,2  (oder  16,09)  sich  berechnet. 

Bei  ihren  Versuchen  mit  isländischem  Kalkspath  (1842)  bestimm- 
ten Erdmann  und  Marchand ^)  auch  die  Menge  des  schwefelsauren 
Kalks,  welche  man  aus  einem  bestimmten  Gewicht  £[alkspath  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  erhält;  aus  100  Thln.  Kalkspath  erhielten 
sie  136,02  bis  136,07,  im  Mittel  136,05  Thle.  schwefelsauren  Kalk. 
Für.  C  =  75,0,  Ca  =  250  berechnet  sich  hieraus  S  =  200,3  (oder 
16,02). 

Später  (1844)  haben  Erdmann  und  Marchand^)  einen  anderen 
Weg  eingeschlagen;  sie  analysirten  nämlich  Zinnober,  der  aus  reinem 
käuflichem  Product  durch  wiederholte  Sublimation  vollkommen  rein 
erhalten  wurde.  Das  reine  Schwefelquecksilber  wurde  in  einem  Strome 
von  Wasserstofigas  reducirt  und  dabei  derselbe  Apparat  angewendet, 
dessen  sie  sich  zur  Analyse  des  Quecksilberoxyds  bedient  hatten.  Sie 
erhielten  aus  100  Thln.  Schwefelquecksilber  (auf  den   leeren  Baum  re- 


J)  Gilbert '8  Amud.  Bd.  XXXVII  (1811).  —  •)  Schweigger's  Journ.  Bd. 
XXUI;  Beraelius'  Lehrb.  Bd.  V,  S.  1187.—  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVI, 
8.  472.  —  0  Journ.  f.  prakt. n  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  896. 
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dacirt)  in  vier  Versuchen  86,205  bis  86,222,  im  Mittel  86,211  Grm. 
Quecksilber. 

Für  Hg  =  1250  berechnet  sich  S  =  199,93,  oder  für  Hg  = 
1250,9  wird  S  =  200,03. 

Berzelius^)  hat  hierauf  (1845)  eine  andere  Methode  zur  Besüm- 
mung  des  Atomgewichtes  des  Schwefels  angewendet;  er  bestimmte  näm- 
lich die  Menge  des  Schwefelsilbers,  welche  man  aus  einer  gegebenen 
Menge  von  Chlorsilber  durch  Behandlung  mit  trockenem  Schwefelwasser- 
stoffgas erhält  In  vier  Versuchen  fand  er  für  Ag  =  1349,7  und  Gl 
=  443,28,8  =  200,6  bis  201,1,  im  Mittel  200,7. 

Auch  Svanberg  und  Struve^)  stellten  einen  einzelnen  Versuch 
nach  letzter  Methode  an.  Aus  5,5967  Grm.  Chlorsilber  erhielten  sie 
4,8345  Grm.  Schwefelsilber,  woraus  sie  S  =  200,7  berechnen.  Da  in- 
dessen noch  etwas  unverändertes  ChlorsHber  vorhanden  war,  so  würde 
man  durch  völlige  Verwandlung  in  Schwefelsilber  eine  noch  kleinere 
Atomzahl  gefunden  haben. 

Struve')  hat  endlich  (1852)  schwefelsaures  Silberoxyd  analysirt 
und  daraus  das  Atomgewicht  des  Schwefels  berechnet.  Er  reducirte 
dasselbe  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  und  wog 
das  hinterbleibende  Silber.  Für  Ag  =108  berechnet  er  aus  sechs 
Versuchen  S  =  15,970  bis  16,043,  im  Mittel  16,001,  oder  f ür  O  = 
100  wird  S  =  200,01. 

Berzelius',  Erdmann's  und  Marchand's,  Svanberg's  und 
Struve's  Bestimmungen  zeigen  übereinstimmend,  dass  das  Atomgewicht 
des  Schwefels  so  nahe  200  (oder  16,0)  kommt,  dass  diese  Zahl  ohne 
bemerklichen  Fehler  bei  allen  Berechnungen  angewendet  werden  kann, 
und  es  ist  sogar  wahrscheinlich,  dass  das  Atomgewicht  des  Schwefels 
genau  doppelt  so  gross  ist  als  das  des  Sauerstoffes. 

Selen.  Die  erste  Bestimmung  von  Berzelius^)  bestand  in  der 
Verwandlung  von  Selen  in  Chlorselen  durch  üeberleiten  von  Chlorgas. 
1  Grm.  Selen  gab  hierbei  1,79  Grm.  Chlorselen.  Für  €l  =:  442,65 
berechnet  sich  hieraus  Se  =  494,58.  Für  Gl  =  443,75  wird  Se  = 
495,8.  Nach  dem  Auflosen  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  salpetersan- 
rem  Silberoxyd  in  saurer  Lösung  erhielt  Berzelius  femer  7,2285  Grm. 
Chlorsilber.  Ferner  gaben  0,937  Grm.  der  Chlorverbindung  2,48  Grm. 
geschmolzenes  Chlorsilber.  Für  61  =  443,75  und  Ag  =  1350  berech- 
net sich  aus  dem  ersten  Versuche  Se  =  496,8  (oder  39,74)  und  aus 
dem  zweiten  Se  =  495,8  (oder  39,66). 

Berzelius  analysirte  endlich  noch  das  Selensilber,  welches  er  durch 

Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Silberlösung  ausgefällt  hatte.    1,888 

Grm.  über  lOO^C.  getrocknetes  Selensilber  gab  1,844  Grm.  Chlorsilber, 

1  888 
man  hat  hieraus  für  €l  =  443,75  und  Ag  =  1350,  Se  =  r^  • 

1793,75  —  1350  =  486,5  (oder  88,92). 

Mitscherlich  und  Nitzsch^)  versuchten  (1827)  die  Bestimmung 
des  Atomgewichtes  durch  die  Analyse  selensaurer  Salze. 

2,6545  Grm.  geschmolzenes  selensaures  Kali  gaben  1,7655  Chlor- 


*)   Pogg'   Annal.  Bd.  LXV;   Lehrb.  6.  Aufl.  Bd.  IXT,  S.  1188.   —    *)  Joarn.  f. 
prakt,  Chem.  Bd.  XLIV.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  208. 
*)  Schweigger's  Journ.  1818,  Bd.  XXTTI.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  IX. 
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kalium,  woraus  für  €l  =  443,75  und  K  =  487,5  sich  berechnet  Se 
=^  512,7.  Ferner  gaben  4,880  Grm.  selenaaures  Natron  nach  dem 
Schmelzen,  Kochen  mit  Salzsäure  und  Ausfällen  mit  schwefliger  Säure 
2,020  Grm.  Selen.     Hieraus  berechnet  sich  Se  =  484,9  (oder  38,79). 

Sacc^)  hat  (1847)  mehrere  Versuchsreihen  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Selens  veröffentlicht.  Durch  Verwandlung  von 
Selen  in  selenige  Säure  (durch  Behandlung  mit  Salpetersäure)  und  Be- 
stimmung der  Gewichtszunahme,  fand  er  die  Atomgewichte  489,5,  500,0 
und  506,3.  Letzteren  Versuch  hält  er  für  den  genauesten.  Durch 
Bestimmung  der  Menge  von  Selen,  welche  man  aus  einer  abgewogenen 
Menge  soleniger  Säure  durch  Reduction  erhält,  fand  er  die  Zahlen 
488,0,  489,6  und  493,5.  Durch  Bestimmung  der  Menge  von  schwefel- 
saurem Baryt,  welche  man  aus  einer  abgewogenen  Menge  selenigsauren 
Baryts  durch  Zersetzen  mit  Schwefehäure  nach  dem  Glühen  erhält, 
erhielt  er  in  vier  Versuchen  nahe  übereinstimmend  Se  =  490  (wenn 
Ba  =  856  und  S  =  200). 

Erdmann  und  Marchand^)  haben  (1849)  durch  die  Analyse  des 
Selenquecksilbers,  welche  sie  wie  die  des  Schwefelquecksilbers  ausführ- 
ten, den  Quecksilbergehalt  darin  gleich  71,726,  71,731  und  71,741  in 
Procepten  gefunden.  Für  Hg  =  1250  wird  hieraus  im  Mittel  der 
Versuche  Se  =  492,6  (oder  39,41). 

Es  bleibt  hiemach  noch  grosse  Unsicherheit  über  das  Atomgewichf 
des  Selens.  Berzelius'  erste  Versuche  mit  Chlorselen  schwanken  um 
die  Zahl  496  (39,7).  Sacc's  Versuche  gaben  sehr  wechselnde  Zah« 
len,  die  genauesten  nahezu  490  (39,2),  Erdmann's  und  Marchand's 
492,6  (39,41). 

Als  Mittel  dieser   Zahlen  kann  man  Se  =  493,75  (oder  39,5 
wählen. 

Silber.     Siehe  bei  Chlor  (S.  479). 

Silicium.  lieber  das  Atomgewicht  des  Siliciums  herrscht  noch 
grosse  Unsicherheit,  insofern  es  unentschieden  ist,  ob  die  atomistische 
Zusammensetzung  der  Kieselsäure  durch  die  Formeln  SiO,  Si02  oder 
SiOs  auszudrücken  ist.  Wir  legen  den  folgenden  Berechnungen  die 
Formel  SiOj  zu  Grunde. 

Die  ersten  Versuche  zur  Ermittelung  des  Atomgewichtes  des  Sili- 
ciums konnten  der  Methode  der  Bestimmimg  zufolge  nur  sehr  entfernte 
Annäherung  an  die  Wahrheit  geben. 

Berzelius^)  analysirte  silicium-  und  kohlenstoffhaltiges  Eisen 
(3,5  Grm.);  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Verbrennen  des  entwei- 
chenden Gases  verwandelte  er  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure,  deren 
Menge  nach  dem  Fällen  mit  Kalkwasser  bestimmt  wurde  (0,7  CaO  .  C  O2) ; 
das  gelöste  Eisen  wurde  als  Eisenoxyd  gefällt  und  gewogen  (4,71  Fe^  Oa) 
und  hieraus  die  Menge  von  Eisen  berechnet.  Das  Ungelöste  wurde  an 
der  Luft  geglüht  und  gewogen  (0,335),  es  wurde  als  Kieselsäure  be- 
trachtet. Zieht  man  nun  von  dem  Gewichte  der  ursprünglich  ange- 
wendeten Eisenverbindung  die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  des  Eisens 
ab,  so  erhält  man  die  Menge  des  Siliciums,  welches    die  gefundene 


*)  Annal.  de  chim.  et  dephys.  T.  XXI,  p.  119;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.XLU, 
S.  329.  —  ■)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
i.YYYn^  S.  77.  —  »)  Annal.  d.  Phys.  von  Gilbert,    Bd.  XXXVI. 
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Menge  von  Kieselsäure  liefert  Berechnet  man  hieraus  für  Fe  =  850, 
C  =  75  diesen  Versuch,  so  findet  man  Si  ==  165.  Berzelius  be- 
rechnete nach  den  damals  geltenden  Atomzahlen  Si  =  296. 

Wir  übergehen  die  Versuche  von  Berzelius^),  durch  Bestimmung 
der  Menge  von  Kieselsäure,  welche  sich  beim  Einleiten  von  Fluorkiesel 
in  Boraxlösung  abscheidet,  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  weil  die 
Zahlen  in  verschiedenen  Versuchen  sehr  wechselten. 

Auch  die  Analyse  von  Mineralien  (Silicaten)  konnte  keine  €re- 
nanigkeit  geben,  so  wenig  wie  die  Bestimmung^)  der  Menge  von  Kie- 
selsäure, welche  man  durch  Oxydation  von  Silicium  erhält  In  einem 
Versuche  erhielt  er  von  100  Silicium  208,75  Kieselsäure,  woraus  Si  = 
277,8  (oder  22,22). 

Berzelius  analysirte  endlich  Kieselfluorbarium;  er  fand  darin 
0,85  Proc.  Wasser  und  erhielt  bei  der  Behandlung  mit  Schwefels&are 
und  Glühen  im  Bückstande  82,938  Proc.  schwefelsauren  Baryt,  woran« 
Berzelius  Si  =  277,2  ableitete.  Für  Ba  =  856,  F  =  237,5  und 
S  =  200  wird  übrigens  Si  =  258,3  (oder  20,66). 

Im  Jahre  1845  hat  Pelouze')  das  Chlorsilicium  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichtes  des  Siliciums  angewendet.  Zur  Ausfalliiiig 
von  1  6rm.  Silber  aus  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  bedurfte  er  in  zwei 
Versuchen  0,3943  und  0,3946  Grm.  SiClg.  Im  Mittel  dieser  Versoche 
berechnet  sich  für  Ag  =  1850  und  Gl  =  443,75,  Si  =  266,5  (oder 
21,32). 

Diese  Zahl,  deren  Genauigkeit  wahrscheinlich  nicht  sehr  gross  ist, 
wegen  der  Schwierigkeit,  reines  Chlorsilicium  zu  bereiten,  wird  jetzt 
ziemlich  allgemein  angenommen. 

Stickstoff.  Man  kann  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  durch 
Vergleichung  der  Gewichte  gleicher  Raumtheile  von  Stickstoffgas  und 
Sauerstoffgas  ermitteln,  da  beide  permanente  Gase  sind  und  gleiche 
Ausdehnungscoefficienten  besitzen.  Setzt  man  das  Gewicht  eines  Vo- 
lumens Sauerstoff  =  1,  so  ist  das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens  Stick- 
stoff unter  demselben  Druck  und  der  nämlichen  Temperatur  nach  den 
Versuchen  von: 

Lavoisier 0,8757  daher  N  =  175,1 

Biot  und  Arago    0,8781       „       „  =  175,6 

Dulong  und  Berzelius  .  .  0,8852      „       „  =  177,0 
Dumas  und  Boussingault  0,8791      „       „  =  175,8 

Regnault 0,8786      „       „  =  175,7 

Die  Zahl  177  (oder  14,16)  wurde  auf  Berzelius'  Autorität  früher 
gewöhnlich  angenommen. 

Man  kann  aber  auch  durch  die  Analyse  salpetersaurer  Salze  oder 
von  Ammoniaksalzen  das  Atomgewicht  berechnen. 

Svanberg*)  (1842)  hat  das  salpetersaure  Bleioxyd  analysirt,  in- 
dem er  das  Gewicht  des  beim  Glühen  hinterbleibenden  Bleioxyds  be- 
stimmte. Aus  seinen  Bestimmungen  berechnete  er  N  =  174,4  (im  Mit- 
tel von  vier  Versuchen,  deren  Grenzwerthe  174,2  und  174,6).  Das« 
Penny  durch  die  Analyse  des  salpetersauren  Natrons  die  Zahl  175,3 
fand,  haben  wir  bei  Natrium  oben  angegeben. 

»)  Schweigger  8  Journ.  Bd.  XXIII,  S.  277  (1818).  —  •)  Pogg.  Anii»l.  Bd.  I, 
(1824).  —  »)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047  u.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI, 
S.  202.   —  *)  Benelius*  Jahresber.  Bd.  XXII,  S.  89. 
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Pelonze^)  and  Marignac^  haben  die  Menge  von  Ghloram- 
moniam  bestimmt,  welche  zur  Ausfällang  von  1  Gewichtstheil  Silber, 
ans  dessen  Lösung  in  Salpetersäure,  erforderlich  ist. 

Pe  louze  fand  in  zwei  Versuchen,  dass  1 00  Thle. Silber  durch  49,556 
und  49,517  Thle.  Salmiak  gefällt  werden,  Marignac  dagegen  im  Mit- 
tel von  sieben  Versuchen  49,522  (Maximum  49,545,  Minimum  49,482). 
Im  Mittel  von  Marignac's  und  Pelonze's  Versuchen  berechnet  sich 
hiemach  för  Ag  =  1350  und  Gl  =  448,75  und  H  ==  12,5  N  = 
174,84  (oder  13,99). 

Für  €1  =  443,2  und  Ag  =  1349,7  wird  dagegen  N  =  175,2 
(oder  14,01). 

Marignac  hat  femer  das  Gewicht  des  aus  einem  Gewichtstheil 
Silber  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  darzustellenden  Salpeter- 
säuren Silberoxyds  ermittelt.  Im  Mittel  von  fünf  Versuchen  gaben 
100  Thle.  Silber  157,2  Thle.  salpetersaures  Silberoxyd,  woraus  für  Ag 
=  1850  N  =  175,2  (14,0)  sich  berechnet. 

Marignac  hat  endlich  noch  die  Mengen  von  Chlorkalinm  und 
salpetersaurem  Silberoxyd  ermittelt,  welche  sich  gegenseitig  zersetzen. 

Zur  Zersetzung  von  100  Thln.  Chlorkalinm  wurden  erfordert,  im 
Mittel  227,99  (Maximum  228,09,  Minimum  227,81)  salpetersaures 
Silberoxyd. 

Hieraus  berechnet  sich  für  Ag  =  1349,7  €l  =  448,2  und  K  = 
488,9  N  =  175,4  (14,08). 

Alle  diese  Versuche  zeigen,  dass  das  Gewicht  des  Doppelatoms 
Stickstoff  nahezu  175  (oder  14,0)  ist,  indem  die  Versuche  um  diese  Zahl 
schwanken.  Berzelius  berechnete  aus  Marignac's  Versuchen  die 
Zahl  175,06,  indem  er  einige  Versuche  von  der  Berechnung  aus- 
schloss. 

Strontium.  Stromeyer')  bestimmte  (1816)  die  Zusammen- 
setzung des  kohlensauren  Strontians  durch  den  Gewichtsverlust,  der 
beim  Auflosen  desselben  in  Salpetersäure  stattfand;  er  fand  dadurch 
29,455  Proc.  Kohlensäure,  woraus  Sr  =  558,7  (oder  44,69)  sich  be- 
rechnen würde.  Durch  Messen  der  unter  einer  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Glocke  durch  Salzsäure  aus  0,5  Grm.  künstlich  dargestelltem  kohlen- 
sauren Strontian  entwickelten  Kohlensäure  erhielt  er  75,256  bis 
75,978  C.  C.  Kohlensäure  (bei  0»  C.  und  760°»"  Barometerstand). 
Im  Mittel  der  Versuche  enthalten  hiernach  100  Thle.  des  Salzes 
29,687  Kohlensäure,  woraus  Sr  ==  551,4  (oder  44,11)  sich  berechnet. 

Stromeyer  führt  femer  an,  dass,  nach  Bose's  Bestimmung, 
100  Thle.  Chlorstrontium  181,25  Thle.  Chlorsilber  geben.  Hiernach 
berechnet  sich  für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75:  Sr  =  545,9  (oder 
43,67). 

Salv^tat^)  hat  (1843)  angegeben,  dass  nach  dem  Gewichtsverlust, 
den  kohlensaurer  Strontian  beim  Glühen  im  Porcellanofen  und  bei  der 
Zersetzung  mit  Säuren  erleidet,  das  Atomgewicht  des  Strontiums  sich 
zu  550  (oder  44,0)  berechne.     Das  Nähere  ist  nicht  mitgetheilt 

Pelouze*)  hat  endlich  (1845)  gefunden,  dass  zur  Ausfällung  von 

»)  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1047 ;  Jonrn.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXVII,  8.  888.' 
*)  Ann»l.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  289.    —    ")  Schwcigger's  Jowm. 
Bd.  XIX,  S.  a«8.  —  ")  Compt.  rend.  T.  XVII,  8.  81S.  —    *)  Compt.  rend.  T.  XX, 
p.  1047;  Journ.    f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXV,   8.   78;   AnnaL  d.   Chem.   u.  Pharm. 
Bd.  LVI,  8.  204. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


504  Atomgewichte. 

3,690  Grm.  geglöhtem  Chlorstrontiam  eine  Lösung  von  5,022  Gmi. 
Silber  in  Salpetersäure  erforderlich  ist  (Mittel  zweier  nahe  überein- 
stimmender Bestimmungen).  Für  Ag  =1350  und  Gl  =  443,75  be- 
rechnet sich  hieraus  Sr  =  548,2  (oder  48,85). 

Diese  Zahl  kann  vorläufig  als  Annäherung  angenommen  werden. 

Tantal.  Berzelius  0  fand  (1825),  dass  100  Thle.  metaUische« 
Tantal  beim  Glühen  an  der  Luft  115,3  bis  117,0  Tantalsäure  geben. 
Da  er  aber  das  Tantal  für  unrein  hielt  (wohl  mit  Recht),  so  versuchte 
er,  aus  der  Gewichtsveränderung,  welche  das  Schwefeltantal  bei  seiner 
Verwandlung  in  Tantalsäure  erleidet,  das  Atomgewicht  des  Tantals 
abzuleiten.  Er  nahm  hierbei  an,  dass  die  atomistische  Zusammen- 
setzung des  Schwefeltantals  der  Formel  der  Tantalsäure  entspreche,  nnd 
dass  beide  auf  2  Atome  Metall  3  Atome  Metalloid  enthalten.  Da 
100  Thle.  Schwefeltantal  in  drei  Versuchen  89,6  bis  89,743,  im  ^Mittel 
89,65  Thle.  Tantalsäure  gaben,  so  berechnete  Berzelius  nach  obigen 
Annahmen  Ta  =  1152,87. 

Nach  Bose's  Bestimmungen  weicht  dieses  Atomgewicht  sehr 
weit  von  der  Wahrheit  ab. 

.  U.  Bose^)  giebt  an,  dass  nach  seinen  Versuchen  in  100  Thln. 
Tantalchlorid  50,75  Thle.  Chlor  enthalten  sind,  und  berechnet  daraus 
das  Atomgewicht  des  Tantals  860,26  (wenn  die  Formel  der  Tant&l- 
säure  TaOa).  Für  die  Formel  Ta2  08  wäre  hiemach  Tas=  645,2  (oder 
51,6). 

Hermann^  hat  (1847)  zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Tan- 
tals eine  Chlorverbindung,  sowie  tantalsaures  Natron  analjsirt.  In  der 
ersten  fand  er  40  Proc.  Chlor,  und  erhielt  durch  Zersetzung  69,36  Proc. 
Tantalsäure,  woraus  er  das  Atomgewicht  1333,57  ableitete  (für  TaO)). 
Nach  H.  Böse  ist  die  von  Hermann  analysirte  Verbindung  ein  Oxy- 
chlorid,  weshalb  das  Atomgewicht  nicht  richtig  ist. 

Li  dem  tantalsauren  Natron  fand  Hermann  im  Mittel  zweier 
Analysen  80,198  Proc.  Tantalsäure  und  19,802  Natron.  Geht  man 
von  der  Formel  Ta^  Os  •  Na  O  aus ,  so  berechnet  sich  aus  der  angege- 
benen procentischen  Zusammensetzung  Ta  =  635  (oder  50,8),  was 
sich  dem  von  H.  Böse  gefundenen  Werth  einigermaassen  nähert. 

Tellur.  In  seinen  ersten  Versuchen *)  (1812)  fand  Berzelius, 
dass  100  Thle.  Tellur  bei  der  Oxydation  zu  telluriger  Säure  (Te  Oj) 
mittelst  Salpetersäure  127,83  Thle.  Säure  geben,  woraus  er  Te  =  718,6 
(oder  57,49)  berechnete. 

Später '^)  (1818)  erhielt  er  bei  demselben  Versuch  aus  100  Thln. 
Tellur  124,85  Thle.  tellurige  Säure,  woraus  er  Te  =  806,4  (oder 
64,5)  berechnete. 

Da  es  jedoch  zweifelhaft  war,  ob  das  angewendete  Tellur  eanx 
rein,  namentlich  frei  von  Selen  gewesen,  so  stellte  Berzelius^  reines 
Tellur  aus  Tellurwismuth  dar,  oxydirte  es  in  einem  Platintieg^l  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  trocknete  und  wog  den  Bückstand. 


^)  Pogg.  Annal.  Bd.  IV,  S.  6.  ^  *)  Berliner  Akadem.  Berichte  1856,  S.  385; 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  C,  S.  246.  —  ")  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XL, 
8.467;  Pharm.  Centralbl.  1847,  8.564.  —  *)  Kong.  Vettensk.  Acad.  Handl.  (1818), 
S.  176.  —  *)  Schweigger's  Annal.  Bd.  XXU,  S.  74.  —  •)  Jahresber.  Bd.  XIII, 
S.  96;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVIXI,  S.  892. 
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In  drei  Yersnchen  erhielt  er  von 

1,2725  1,5715  2,88125  Grm.  TeUnr, 

1,5895  1,9635  3,6000    Grm.  TeOa, 

woraus      802,8  801,8  801,7  für  Te  sich  ableitet. 

Als  Mittel  könnte  man  802,1  nehmen;  doch  zieht  Berzelins  das 
Mittel  der  beiden  letzten  Versuche  801,75  (oder  64,14)  vor. 

In  neuester  Zeit  hat  auch  v.  Hauer  i)  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
bestimmt;  er  fand  in  dem  wasserfreien  Kalium -Tellurbromid  (KBr  . 
TcBrj)  durch  Fällen  mit  Silberlösung  in  fünf  Versuchen  im  Mittel 
69,9236  (von  69,8443  bis  70,0163)  Proc.  Brom  (dabei  Ag  =  1351 
and  Br  =  1000  angenommen).  Wird  K  =  490,0  genommen,  so  be- 
rechnet sich  das  Atomgewicht  des  Tellurs  zu  800,3  (oder  64,03),  wo- 
für in  runder  Zahl  800  (=  64,0). 

Thorium.  Berzelius  ^)  berechnete  das  Atomgewicht  dieses 
Metalls  aus  der  Analyse  der  schwefelsauren  Thorerde.  Das  aus  kochen- 
dem Wasser  abgeschiedene  Salz  gab  durch  Niederschlagen  mit  Kali 
0,6754  Grm.  Thorerde,  und  das  Filtrat  1,159  Grm.  schwefelsauren 
Baryt;  und  in  einem  zweiten  Versuch  1,0515  Grm.  Thor  erde  auf 
1,832  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  Unter  Voraussetzung  der  atomisti- 
schen  Formel  ThO  berechnete  Berzelius  aus  dem  ersten  Versuch 
Th  =  748,  und  aus  dem  zweiten  735,7. 

Berzelius  erhielt  fem  er  bei  der  Analyse  des  schwefelsauren 
Thorerde-Kalis  0,265  Grm.  Thorerde,  0,156  Grm.  Schwefelsäure  und 
0,3435  Grm.  schwefelsaures  Kali,  woraus  man  Th  =  740,6  (oder  59,25) 
oder  750,6  (=  60,05)  ableitet,  je  nachdem  das  Verhaltniss  der  Schwe- 
felsaure oder  das  des  schwefelsauren  Kalis  zur  Thorerde  zur  Grund- 
lage der  Berechnung  gewählt  wird.  Das  Mittel  aller  dieser  um  15 
Einheiten  abweichenden  Zahlen,  743,9  (oder  59,1),  hat  Berzelius  in 
seine  Tabelle  aufgenommen. 

Titan.  Die  ersten  Versuche  (1823)  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts, wobei  H,  Rose  ^  Schwefeltitan  durch  Glühen  in  Titansäure 
verwandelte  und  den  Gewichtsverlust  bestimmte,  konnten  schon  des- 
halb kein  genügendes  Resultat  (389,1)  geben,  weil  es  nicht  gelang, 
reines  Schwefeltitan  darzustellen.  Später*)  (1829)  analysirte  Rose 
daa  Titanchlorid,  indem  er  eine  abgewogene  Menge  desselben  mit 
Wasser  zerlegte,  die  Titansäure  durch  Ammoniak  fällte  und  im  Filtrat 
den  Gehalt  an  Chlor  durch  Silberlösung  bestimmte. 

In  vier  mit  grösseren  Mengen  des  Chlorids  angestellten  Versuchen 
erhielt  er  im  Mittel  aus  100  Thln.  Chlorid  301,7  Thle.  Chlorsilber, 
woraus  für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75  sich  berechnet  (für  die  For- 
mel TiGlj)  (Grenzwerthe  300,5  und  303,0)  Ti  =  301,6  (oder  24,13). 

Rose  wog  gleichzeitig  auch  die  abgeschiedene  Titansäure;  doch 
zeigten  sich  hierbei  grössere  Differenzen  in  den  einzelnen  Versuchen, 
als  im  ersten  Fall. 

Wesentlich  dieselbe  Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 


*)  Beriebt  d.  Wien.  Akad.  Msth.-naturw.  Kl.  Bd.  ZXV,  S.  136;  Chem.  Cen- 
trtlbUtt  1867,  S.  904.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  XVI,  S.  886;  Berzelius'  Lehrb. 
5te  Aufl.,  Bd.  HI,  S.  1224.  —  «)  Gilberts  Annal.  Bd.  Xm,  S.  67  u.  129; 
Pogg.  Annal.  Bd.  VOI,  8.  177.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XV,  8.  146;  Berzelius' 
Lebib.  6tcAufl.,  Bd.  V,  8.  1210. 
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befolgte  Pierre  i)  (1847);  doch  wog  er  nicht  das  Chlorsilber,  sondern 
bediente  sich  einer  titrirten  Silberlösang. 

In  fünf  Versuchen,  wobei  jedesmal  700  bis  800  Milligramm  Chlo- 
rid angewendet  wurden,  fand  er,  dass  zur  Ausfällung  des  Chlors  aus 
100  Thln.  Chlorid  zwischen  224,58  und  225,53  Thle.  Silber  erforder- 
lich waren. 

Pierre  berechnete  hieraus  Ti  zwischen  309,4  und  314,9,  und  als 
Mittelzahl  der  fünf  Versuche  erhält  man  313,1  (oder  25,05),  was  so 
nahe  mit  812,5  (=  25,0)  übereinkommt,  dass  man  diese  Zahl  ebenso 
gut  wählen  kann. 

Später  hat  Demoly^)  (1849)  das  Titanchlorid,  welches  er  über 
Quecksilber,  Kaliumamalgam  und  Kalium  rectificirt  hatte,  mit  Silber- 
lösung gefällt  und  dabei  aus  100  Thln.  Chlorid  in  drei  Versuchen 
288  bis  290  Thle.  Chlorsilber  erhalten. 

Für  Ag  =  1350  und  Gl  =  443,75  berechnet  sich  hiernach 
Ti  =  355  (oder  28,4). 

Die  grosse  Abweichung  dieser  Zahl  von  den  früheren,  welche 
Rose  und  Pierre  erhielten,  lässt  uns  bis  auf  Weiteres  die  Versuche 
von  Demoly  nur  mit  Misstrauen  ansehen. 

Uran.  Die  ersten  Versuche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Urans  mussten  ein  unrichtiges  Resultat  ergeben,  weil  man  dem 
Uranoxyd  die  Formel  UO  beilegte  und  fälschlich  voraussetzte,  dass 
demselben  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  der  ganze  Sauerstoffgehalt 
entzogen  werde,  während  P^ligot  (1842)  entdeckte,  dass  nur  der 
dritte  Theil  des  Sauerstoffs  hierbei  von  dem  Oxyd  abgegeben  wird. 
Man  muss  also  dem  Uranoxyd  die  Formel  UjOs  und  dem  durch 
Reduction  mit  Wasserstoff  daraus  erhaltenen,  früher  für  Uran  gehalte- 
nen Körper  die  Formel  U  O  geben.  Berechnet  man  hiemach  die  frühe- 
ren Versuche  von  Arfvedson  und  Berzelius^),  so  erhält  man  als 
Atomgewicht  etwa  800  (oder  64,0). 

P61igot*)  entdeckte  (1842)  das  flüchtige  Uranchlorür  (U€l), 
worin  er  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  durch  Fällen  mit  Silberlösung 
den  Chlorgehalt  bestimmte.  Er  fand  darin  39,1  bis  37,2  Proc.  Chlor. 
Aus  letzterer  Bestimmung,  welche  P^ligot  für  die  richtigste  hält,  be- 
rechnet sich: 

ü=  3^.443,75  =  749,1, 

statt  welcher  Zahl  P^ligot  750  (oder  60,0)  wählte. 

Ebelmen^)  suchte  durch  die  Analyse  von  oxalsaurem  Uranoxyd 
das  Atomgewicht  des  Urans  zu  bestimmen.  Er  glühte  das  bei  lOO^^C. 
getrocknete  Salz  UjOs  .  CjOs  -|-  HO  in  einem  Platingefäss,  leitete 
zuletzt  in  der  Wärme  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch  und  wog 
das  hierbei  erhaltene  Uranoxydul.  Durch  Glühen  im  Sanerstoffstrom 
verwandelte  er  dieses  wieder  in  Oxydoxydul. 


^)  Anual.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XX,  p.  257 ;  Joarn.  f.  prskt.  Ghem.  Bd.  XLII, 
S.  65;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  220,  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXXII,  8.  218;  Compt.  rend.  T.  XXV,  p.  82.  —  »)  Schweigger's 
Journ.  Bd.  XUV,  S.  1.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  V,  p.  6;  Annal.  d. 
Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  141;   Journ.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  XXm,  S.  494. 

*)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  V,  p.  189;  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLn,  S.  286;  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  XXVII,  8.  885. 
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Als  Mhtel  von  sieben  Versuchen  berechnet  sich  ü  =  742,9  (59,43) 
(Maximum  743,1,  Minimum  742,0). 

Rammeisberg  1)  hat  bei  der  Wiederholung  der  Analyse  des 
Uranchlortirs  (üGl)  darin  einen  geringeren  Chlorgehalt  gefimden  als 
P^ligot,  nämlich  35,8  bis  36,1  Proc.  Im  Mittel  der  Versuche  be- 
rechnet sich  daraus  (wenn  das  üranoxyd  üjOg)  ü  =  787,5  (oder 
63,0).  Da  er  übrigens  für  die  Oxyde  des  Urans  die  Formeln  UO3, 
ÜOj  und  U2O7  annahm,  so  berechnete  Bammelsberg  ü  =  2362,5. 
Statt  dieser  Formeln  wurden  doch  bald  darauf  wieder  die  P^li- 
got'schen  von  Bammelsberg  angenommen. 

Werthheim  ^)  versuchte  (1843)  die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
durch  die  Analyse  des  essigsauren  Uranoxyd -Natrons  (NaO.C4ll3  0s 
-(-  2  (UjOg  .  C4H8O8).  Das  Salz  wurde,  nach  dem  Trocknen  bei 
200«  C,  an  der  Luft  geglüht  und  hinterliess  67,51  bis  67,55  Proc. 
Uranoxyd -Natron.  Hieraus  berechnet  sich  für  C  =  75,  H  =  12,5, 
Na  =  287,5:  U  =  747,2  (oder  59,78). 

Endlich  hat  P61igot «)  (1845)  das  essigsaure  Uranoxyd,  UjOs  . 
C4M8O8  -|-  2ftO,  zum  Zweck  der  Atomgewichtsbestimmung  analysirt. 
Schon  früher.^)  (1841)  hatte  er  aus  der  Analyse  desselben  für  U3O3 
(was  man  damals  für  metallisches  Uran  hielt)  das  Gewicht  1700  abge- 
leitet, woraus  U  =  750  (=  60,0)  folgt 

In  seinen  neueren  Versuchen  verbrannte  er  das  Salz  in  einem 
Strom  von  Sauerstoff  und  wog  das  hinterbleibende  grüne  Oxyd  U8O4. 
Im  Mittel  von  sieben  nahe  Übereinstimmenden  Versuchen  berechnet 
sich  U  =  750,5  (=  60,04). 

Zu  naheliegenden  Zahlen  (750  bis  748)  gelangt  man,  wenn  man 
von  der  Menge  des  Kohlenstoffs,  welche  durch  Verbrennung  des  Salzes 
erhalten  wurde  (11,27  bis  11,30  Proc),  bei  der  Berechnung  ausgeht. 

Die  Analyse  des  Oxalsäuren  Uranoxyds,  welche  P^ligot  zu  wie- 
derholten Malen  ausführte,  gab  keine  so  wohl  übereinstimmenden 
Werthe;  die. ersten Erystallisationen  führten  zu  den  Zahlen 730 bis  737; 
nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  gab  das  Salz  dagegen  Besultate, 
die  zu  den  Zahlen  749  bis  751  führten. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Versuche  übergangen,  durch 
Bestimmung  der  Gewichtsdifferenz  von  U8O4  und  U3O8  (durch  Oxy- 
dation mit  Sauerstoff  oder  Beduction  mit  Wasserstoff)  das  Atomgewicht 
des  Urans  herzuleiten,  da  sie  zu  wenig  unter  sich  übereinstimmen. 
Die  Methode  ist  übrigens  im  Princip  nicht  empfehlenswerth,  da  ein 
kleiner  Fehler  das  Besultat  um  ein  Bedeutendes  fehlerhaft  macht 

Die  von  P^ligot  gewählte  Zahl  750  (oder  60,0),  der  die  Be- 
sultate von  Ebelmen,  742,9,  und  von  Wertheim,  747,2,  sich  nä- 
hern, kann  hiemach  als  der  wahrscheinlichste  Werth  des  Atomgewichts 
angesehen  werden. 

Vanadium.  Das  Atomgewicht  des  Vanadiums  leitete  Berze- 
1  i  u  8  *)  aas  dem  Gewichtsverlust  ab ,  den  die  Vanadsäure  durch  Be- 
duction mit  Wasserstoff  erleidet  Unter  der  Annahme,  dass  die  Säure 
VOa  sei,  zeigte  es  sich,  dass  2  Atome  Sauerstoff  durch  den  Wasserstoff 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LV,  S.  818.  —  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIX, 
8.  209;  Pogg.  Aonal.  Bd.  XLII,  8.482.—  *)  Compt.  rend.  T.  XXIT,  p.  487;  Jowrn. 
f.  pnkt.  Chem.  Bd.  XXXYIII,  8.  162;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  188. 

0  Compt.  rend,  T.  Xu,  p.  786.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXIT,  8.  1. 
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entzogen  werden  und  Vanadsnboxyd,  VO,  bleibt.  Er  oxydirte  auch 
Yanadsuboxyd  mit  Salpetersäure  and  bestimmte  den  beim  Eindampfen 
hinterbleibenden  Rückstand.  Bei  letzterem  Versuch  fand  er,  daBS 
100  Thle.  VO  20,916  Thle.  Sauerstoff  aufnehmen;  durch  die  Beduc- 
tion  fand  er,  dass  100  Thle.  Vanadsuboxyd  mit  20,901,  20,840  und 
20,952  Thln.  Sauerstoff  in  der  Yanadsäure  verbunden  sind.  Im  Mittel 
der  vier  Versuche  berechnet  sich: 

V  =  ^^^  -  100  =  856,8  (oder  68,54). 

Wasserstoff.  Die  genaue  Bestimmung  des  Atomgewichts  des 
Wasserstoffs  ist  um  so  wichtiger,  als  in  vielen  Verbindungen  100  und 
mehr  Atome  dieses  Elementes  vorhanden  sind,  wodurch  ein  kleiner 
Fehler  in  dem  Atomgewicht  von  weit  grösserer  Bedeutung  werden 
kann.  Da  femer  viele  Chemiker  das  Gewicht  eines  Doppelatoms 
Wasserstoff  zur  Einheit  annehmen,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  das  Ver- 
hältniss  zwischen  den  Atomgewichten  des  Wasserstofis  und  des  Sauer- 
stoffs genau  zu  kennen,  um  die  Zahlen  der  Atomgewichte  für  O  =  100 
in  die  Atomgewichte  für  H  =  1  verwandeln  zu  können. 

Nachdem  Humboldt  und  6ay-Lussac  zu  dem  Resultat  gelangt 
waren ,  dass  sich  genau  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  mit 
einander  zu  Wasser  verbinden,  leitete  man  aus  den  specif.  Gewichten 
des  Wasserstoffgases  0,0732  und  des  Sauerstoffgases  1,1036,  welche 
Biot  und  Arago  (1807)  gefunden  hatten,  für  ft  die  Zahl  13,27  ab. 

Berzelius  kam  im  Jahr  1811  zu  einer  ähnlichen  Zahl  (13,32), 
indem  er  das  bei  dem  Auflösen  einer  gewissen  Menge  von  Zink  in 
Schwefelsäure  entwickelte  Wasserstoffgas  mass,  und  das  Volumen  nach 
dem  obigen  specif.  Gewicht  in  Gewichtstheile  verwandelte. 

Dulong  und  Berzelius^)  wandten  hierauf  (1819)  zuerst  eine 
Methode  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  an,  wel- 
che zu  genauen  .Resultaten  führte,  nämlich  die  Synthese  des  Wassers. 
Sie  leiteten  gereinigtes  trockenes  Wasserstoffgas  über  Eupferoxyd,  er- 
hitzten dasselbe  hierauf  zum  Glühen  und  sammelten  das  entstandene 
Wasser  in  einer  vorher  gewogenen  Chlorcalciumröhre  auf.  Die  Ge- 
wichtsvermehrung entsprach  der  Menge  des  entstandenen  Wassers;  die 
Gewichtsabnahme  des  Gefässes  mit  Kupferoxyd  gab  die  Menge  des 
Sauerstoffs  an. 

Aus  drei  Versuchen,  in  welchen  sie  9  bis  12  Gramm  Wasser  bil- 
deten, berechneten  sie  für  M  die  Zahlen  12,434,  12,418  und  12,601, 
als  deren  Mittel  sie  12,488  angeben  (richtiger  12,484). 

Diese  Versuche  berichtigten  das  früher  angenommene  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  bedeutend,  weichen  aber  unter  einander  noch  zu  sehr 
ab  und  sind  zu  wenig  zahlreich,  als  dass  man  sich  jetzt  noch  mit  dem 
Resultat  begnügen  könnte.  Der  mittlere  Fehler  der  Versuchsreihe  be- 
rechnet sich  zu  ±  0,101,  beträgt  also  beinahe  1  Proc.  des  ganzen 
Werthes. 

Nach  demselben  Princip  stellte  Dum  as  ^)  (1842)  eine  ausführliche 
und  sorgfältige  Untersuchung  an.  Man  kann  der  Methode  höchstens 
den  Vorwurf  machen,  dass  sie  aus  übertriebener  Aengstlichkeit,  Fehler 


>)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XV,  p.  886.  —  *)  Annal.  de  chiin.  et  phj». 
[8.]  T.  VIII,  p.  189. 
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zu  vermeiden,  za  complicirte  Apparate  beanspruchte,  so  dass  dadurch 
ohne  Zweifel  nene  Fehlerquellen  eingeführt  wurden.  Zur  Reinigung 
und  Trocknung  des  Wasserstoffgases  musste  es  ein  System  von  acht 
Bohren  durchstreichen,  wodurch  das  Gas  mit  salpetersaurem  Bleioxyd, 
schwefelsaurem  Silberoxyd,  Kali,  wasserfreier  Phosphorsäure,  Schwefel- 
säurehydrat in  Berührung  kam,  hierauf  das  Kupferoxyd  reducirte,  worauf 
der  grösste  Theil  des  entstandenen  Wassers  in  flüssiger  Form  gesam- 
melt, der  Rest  aber  in  drei  Röhren  von  Elalihydrat  und  wasserfreier 
Phosphorsäure  absorbirt  und  somit  gewogen  wurde.  Es  bietet  sich 
.  hier  zuerst  eine  Fehlerquelle  dadurch  dar,  dass  es  sehr  schwierig  ist, 
die  Luft  vollständig  aus  dem  sehr  zusammengesetzten  Apparat  zu  ver- 
drängen ;  diese  Fehlerquelle  lässt  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  zu 
hoch  finden.  Femer  ist  die  Zahl  der  Apparate,  welche  das  Wasser- 
stoffgas trocknen,  bevor  es  durch  Kupferoxyd  verbrannt  wird,  grösser 
als  die  Zahl  der  Apparate,  welche  das  überschüssige  Wasser stoffgas 
und  die  durchgeleitete  Luft  trocknen.  Entweder  sind  also  auf  der 
einen  Seite  überflüssig  viele  Trockenapparate,  oder  auf  der  anderen 
Seite  nicht  genug.  Das  tropfbar  flüssig  angesammelte  Wasser  rouss 
femer  Luft  absorbirt  enthalten  haben,  deren  Gewicht  nicht  in  Rech- 
nung gezogen  wurde.  Diese  Fehlerquelle  muss  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  zu  niedrig  finden  lassen,  doch  beträgt  der  Fehler  noch 
nicht  Vi  0000  ^^^  ganzen  Werthes.  Dumas  wog  den  Ballon  mit  Kupfer- 
oxyd vor  und  nach  der  Reduction,  nachdem  er  luftleer  gepumpt  wor- 
den war,  und  hatte  somit  keine  Reduction  auf  den  leeren  Raum  anzu- 
bringen. Nach  Melsens  soll  noch  eine  Fehlerquelle  darin  liegen, 
dass  das  Kupferoxyd  bei  der  Reduction  mit  Wasserstoff  einen  Theil 
des  Wasserstoffs  aufnimmt  (300  Grm.  reducirtes  Kupfer  binden  0,007 
Grro.  Wasserstoff)*  Auch  diese  Fehlerquelle  lässt  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  zu  hoch  finden. 

In  19  Versuchen  (wobei  zwischen  15  und  86  Grm.  Wasser  ge- 
bildet wurden)  fand  Dumas  für  H  Zahlen  zwischen  den  Grenzen  12,481 
und  12,583,  im  Mittel  12^533.  Durch  Anbringen  einer  Correction  fQr 
die  mit  der  Schwefelsäure  in  den  Apparat  gekommene  Luft  berechnet 
Dumas  als  Mittelzahl  der  Versuche  12,515.  Der  wahrscheinliche 
Fehler  der  Versuchsreihe  wurde  zu  0,005  berechnet. 

Erdmann  und  Marchand^)  haben  bald  nach  Dumas  eine  Reihe 
ähnlicher  Versuche  veröffentlicht,  die  obwohl  minder  ausgedehnt  und 
mit  etwas  einfacherem  Apparate  doch  eine  grössere  Genauigkeit  erreich- 
ten. In  vier  Versuchen,  bei  welchen  35  bis  96  Grm,  Wasser  gebildet 
wurden,  erhielten  sie  für  H  die  Zahlen  12,518  bis  12,585,  im  Mittel 
12,548,  und  in  einer  zweiten  Versuchsreihe  (vier  Versuche),  wobei  sie 
das  dem  Gas  beigemengte  Sauerstoffgas  durch  reducirtes  Kupfer  weg- 
nahmen, erhielten  sie  für  H  als  Mittelwerth  12,492  (zwischen  den 
Grenzen  12,502  und  12,487).  Der  wahrscheinliche  Fehler  der  ersten 
Reihe  ist  0,011  und  der  der  zweiten  0,002. 

In  Betracht,  dass  noch  einige  constante  Fehler,  auf  welche  wir 
oben  aufmerksam  machten,  der  Bestimmung  anhängen,  kann  man  nicht 
nur  12,50  (oder  1,0)  als  eine  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Versuche 
liegende  Zahl  annehmen,  sondern  es  ist  selbst  sehr  wahrscheinlich  und 
ebenso  sicher  erwiesen,  wie  Mariott' s  Gesetz  oder  das  Gesetz,  dass 


^)  Journ.  f.  prikt.  Chem.  Bd.  XLYI,  S.  461. 
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die  Gasarten  sich  nach  einfachen  Banmverhältnissen  vereinigen ,  dass 

das    Gewicht  eines  Doppelatomes    Wasserstoff  und    das   eines  Atoms 

Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse  von  12,5  :  100  =  1  :  8  stehen. 

Ans  dem  Verh&ltniss  der   specifischen  Gewichte  des  Wasserstoff- 

und  Sanerstoffgases  leiten  sich  folgende  Zahlen  ab: 

u  T^                  A   j>          '           1*   /iQ>iiN    0,0693X200         -^eo 
nach  Dumas  und  Boussingault  (1841)  —2 -^ =  12,53, 

0,06926  y  200 

nach  Regnault  (1845) ^ =— ^^ =112,528. 

1,1056 

Wismuth.  Die  atomistische  Zusammensetzung  des  Wismuth- 
oxyds  wurde  zu  verschiedenen  Zeiten  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker 
als  Bio,  BiO^,  BiOj  oder  Bi2  08  angenommen,  woraus  natürlich  vier 
verschiedene  Atomgewichte  sich  ableiten,  die  sich  zu  einander  wie 
1:2:3:1^/3  verhalten.  Da  man  von  dem  Wismuth  jetzt  drei  ver- 
schiedene Oxydationsstufen  kennt,  in  welchen  die  mit  derselben 
Menge  von  Metall  verbundenen  Sauerstoffinengen  sich  wie  2:3:5 
verhalten,  so  kann  weder  die  erste  noch  die  zweite  Formel 
angenommen  werden,  und  es  bleibt  nur  noch  die  Frage,  ob 
man  dem  Wismuthoxyd  die  Formel  BIOs  oder  BLiOs  geben  soll.  Da 
wir  uns  hier  nur  mit  der  numerischen  Bestimmung  beschäftigen,  so 
legen  wir  die  atomistische  Zusammensetzung  des  Wismuthoxyds  Bi^Os 
zu  Grunde.  Für  die  Formel  BiOs  muss  das  Atomgewicht  verdoppelt 
werden. 

Ohne  auf  die  ersten  Versuche  von  (ruyton- Mo  rveau,  Proust, 
Klaproth  und  Bucholz,  Thomson,  Davy  und  Va-uquelin, 
welche  theils  die  Znsammensetzung  des  Schwefelwismuths ,  theils  die 
des  Wismuthoxyds  zu  bestimmen  versuchten,  näher  einzugehen,  R&hren 
wir  nur  an,  dass  das  Atomgewicht  aus  den  Analysen  sidh  zwischen 
600  und  1850  berechnet 

Die  ersten  genaueren  Bestimmungen  wurden  von  Lager hjelm^) 
1815  ausgeführt.  Er  ermittelte,  dass  100  Thle.  Wismuth  beim  Erhit- 
zen mit  überschüssigem  Schwefel  22,065  bis  22,520  Thle.  Schwefel,  im 
Mittel  der  fünf  Versuche  22,351  Thle.  Schwefel  aufiiehmen.     Hieraas 

berechnet  sich  Bi  =  .  3  .  200  =  2684,5    oder   Bi  =    1342,2 

ZZ^oO  1 

(oder  107,4).    Ferner  fand  er,  dass  100  Thle.  Wismuth  durch  Oxyda- 

tion  mit  Salpetersäure  und  Glühen  111,275  Thle.  Wismuthoxyd  gaben, 

woraus  sich  berechnet: 

100  .  300 
Bi  =     ^^  ,^^^     =  2660,8  oder  Bit=  1380,4  (oder  106,4). 

Er  fand  endlich,  dass  100  Thle.  Wismuth  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nach  Verflüchtigen  des  üeberschusses 
67,82  Gewichtstheile  aufgenommen  hatten.     Es  berechnet  sich  hieraus: 

Bi  =  -^  .  1800  =  2654,1  oder  Bi  =  1327,0. 
67,8z 

GmelinS)  fand,  dass  diese  Zahlen  zu  hoch  sind  und  dass  im  Wis- 
muthoxyd wenigstens  10,33  Proc  Sauerstoff  enthalten  sind,  woraus  Bi 
=  J302  (oder  i04,l)  sich  berechnet. 

»)  Anii»l.  de  chira.  T.  XCIV,  p.   161;    Schweigger's  Journ.   1816.  Bd.  XVil, 
S.  41Ü.  --  ^  Gmelin  B  Handbuch.     4.  Aufl.  Bd.  II,  S.  848. 
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Diese  Angabe  vonGmelin  wurde  später  (1851)  durch  eine  Reihe 
sorgfältiger  Versuche  von  Schneider^)  bestätigt  und  das  Atomge- 
wicht noch  genauer  fixirt.  Schneider  oxydirte  reines  Wismuth  in 
einem  Kolben  (wobei  er  die  von  den  Dämpfen  übergerissenen  Spuren 
des  Metalls  aufsammelte  und  in  Rechnung  brachte),  dampfte  die  Lösung 
in  dem  Kolben  zur  Trockne  ein  und  glühte  den  Rückstand  schwach. 
In  acht  Versuchen,  wobei  jedesmal  3  bis  12  Grm.  Wismuth  angewendet 
wurden,  fand  er,  dass  100  Thle.  VVismuthoxyd  zwischen  10,318  und 
10,366  Thle.,  im  Mittel  10,345  Thle.  Sauerstoff  enthalten.  Hieraus 
berechnet  sich 

JÖ»  =  TTTTTT  •  800  ==  2599,95  oder  Bi  =  1299,98  (oder  104,0), 
lU,o45 

wofür  man  mit  gleicher    Wahrscheinlichkeit  1300  (=  104,0)  anneh- 
men kann. 

Wolfiram.  Aus  den  ersten  Analysen  der  Wolframsäure  von 
Klaproth,  Bucholz,  d'£luyart,  Aikin  und  Berzelius  (1818) 
leiten  sich  ziemlich  fehlerhafte  Zahlen  (1200  bis  1855)  für  das  Atom- 
gewicht des  Wolframs. ab,  weshalb  wir  sie  nicht  näher  anführen.  Ber- 
zelius hat  später^)  (1825)  eine  andere  Analyse  mitgetheilt,  welche 
schon  ein  genaueres  Resultat  ergab.  0,899  Thle.  Wolframsäure  hin- 
terliessen  bei  der  Reduction  mit  WasserstofiTgas  0,716  Thle.  Metall, 
und  0,676  dieses  Metalls  gaben  0,846  Säure  bei  der  Oxydation.  Aus 
der  Reductionsbestiromung  berechnet  sich  W  =  1173,7  (für  WOg), 
aus  der  anderen  1192,9,  das  Mittel  beträgt  1183,2  (oder  94,66).  Diese 
Zahl  wurde  lange  unverändert  beibehalten,  obwohl  sie  als  Mittel  zweier 
so  abweichender  Zahlen  wenig  Genauigkeit  beanspruchen  kann. 

Malaguti^)  hat  durch  Bestimmung  des  Gewichtsverlustes  der 
Wolframsäure,  bei  ihrer  Reduction  durch  Wasserstoffgas,  zu  blauem 
Oxyd  das  Atomgewicht  des  Wolframs  zu  bestimmen  versucht.  Indem 
er  dem  blauen  Oxyd  die  Formel  W3O5  giebt,  berechnet  er  als  Mittel 
von  vier  Bestimmungen  W  =  1158,0  (oder  92,6).  Da  übrigens  bei 
diesen  Reductionen  die  Gewichtsabnahme  nur  3  Proc.  beträgt  (bei  Ma- 
laguti's  Bestimmungen  höchstens  60  Milligramme),  so  ist  es  unmöglich, 
auf  diesem  Wege  eine  genügende  Genauigkeit  für  das  Atomgewicht 
zu  erhalten,  indem  die  Fehler  des  Versuchs  in  dem  Resultat  sehr  be- 
deutend vergrössert  erscheinen. 

Genaue  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Wolframs  sind 
von  Schneider^)   1850  ausgeführt  worden. 

Er  stellte  zwei  Reihen  von  Versuchen  an.  Durch  Reduction  abge- 
wogener Mengen  von  Wolframsäure  mittelst  Wasserstoffs  bei  starker  Hitze 
mit  Kohlenfener  erhielt  er  im  Mittel  von  fünf  Versuchen  79,316  Proc. 
Metall  (Grenzwerthe  79,254  und  79,350),  woraus  W=  1150,4  (=  92,03) 
folgt 

Bei  der  Oxydation  des  in  den  vorhergehenden  Versuchen  erhalte- 
nen Metalls  durch  Glühen  an  der  Luft  und  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
fand  er  in  drei  Versuchen,  dass  100  Thle.  Wolframsäure  79,324  bis 


')  Pogg.  Aniud.  Bd.  LXXXII,  S.  308;  Annal.  d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  LXXX, 
S.  204.  —  *>  Pogg.  Annal.  Bd.  IV,  8.  147.  —  ^  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.] 
T.  LX,  p.  278.  —  *)  Jooni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  152;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXVn,  S.  261. 
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79,829,  im  Mittel  79,327  Thle.  Wolfram  enthalten,  woraus  W  = 
1151,2  sich  berechnet.  Im  Mittel  beider  Versuchsreihen  ist  W  = 
1150,8  (oder  92,06). 

Diese  Zahl  kommt  so  nahe  mit  1150  (=  92,0)  überein,  dass  man 
letztere  ebensowohl  wählen  kann. 

Marchand  1)  theilte  ähnliche  Versuche  mit,  nach  dem  Beduc- 
tions-  und  nach  dem  Oxydationsverfahren,  welche  zu  den  l^ahlen  1 149,4 
bis  1152,9,  im  Mittel  zu  1150,6  (oder  92,05)  führten. 

Auch  von  Borch^)  hat  1851  in  gleicher  Weise  sieben  Reductions- 
und  zwei  Oxjdationsversuche  mitgetheilt  Das  Mittel  der  ersten  Ver- 
suche führt  zu  der  Zahl  1147,8  (Maximum  1150,6,  Minimum  1H3,1); 
die  letzteren  ergaben  die  Werthe  1153,4  und  1152,0. 

Alle  die  neueren  Versuche  gaben  also  fiir  das  Atomgewicht  des 
Wolframs  Zahlen,  welche  in  engen  Grenzen  um  1150  (oder  92,0) 
schwanken;  die  Oxjdationsversuche  stets  eine  etwas  grössere  Zahl,  die 
Reductions versuche  meist  eine  kleinere  Zahl.  Auch  Dumas^)  theilte 
kürzlich  mit,  dass  seine  Versuche  dieselbe  Zahl  ergeben  hätten. 

Diesen  übereinstimmenden  Resultaten  gegenüber  können  wir  die 
nach  der  nämlichen  Methode  von  Riche^)  gefundene  Zahl  1087,5 
(Mittelzahl  von  fünf  Versuchen,  deren  Grenz  werthe  1076  und  1098) 
nicht  für  wahrscheinlich  halten. 

Yttrium.  Unsere  Kenntniss  über  das  Atomgewicht  des  Yttriums 
beruht  auf  zwei  älteren  Bestimmungen  von  Berzelius.  Er  fand^), 
dass  100  Thle.  schwach  geglühte  schwefelsaure  Yttererde  154,4  bis 
148,7  Thle.  schwefelsauren  Baryt  gaben,  wonach  sich  das  Atomge- 
wicht des  Yttriums,  wenn  die  Formel  der  Yttererde  YO  ist,  zu  402 
(oder  32,16)  berechnet. 

In  einem  anderen  Versuche  fand  er^),  dass  2,8  Grm.  Yttererde 
beim  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  schwaches 
Glühen  des  Rückstandes  5,392  Grm.  schwefelsaures  Salz  gaben.  Das 
Atomgewicht  des  Yttriums  berechnet  sich  hiernach  zu  437  oder  437,5 
(=  35,0). 

Da  es  übrigens  zu  vermuthen  ist,  dass  die  von  Berzelias  ange- 
wendete Y'^ttererde,  die  später  von  Mosander  und  Berzelius  unter- 
schiedenen Oxyde  (Erbium-  und  Terbiumoxyd)  beigemengt  enthielt, 
so  kann  man  den  Atomgewichtsbestimmungen  gegenwärtig  keinen  Werth 
beilegen. 

Zink.  Gay-Lussac')  fand  durch  Oxydation  von  Zink  mit  Sal- 
petersäure, sowie  durch  Messen  des  beim  Auflösen  von  Zink  in  verdünn- 
ten Säuren  freiwerdenden  Wasserstoffgases,  dass  100  Thle.  Zinkoxyd 
19,62  Thle.  Sauerstoff  enthalten,  womach  Zn  =  409,7  (oder  32,78) 
sich  berechnet. 

Zu  einer  sehr  nahe  liegenden  Zahl  (409,8)  gelangte  Berzelius^ 
durch  Auflösen  von  10  Grm.  Zink  in  Salpetersäure,  Eindampfen  and 
Glühen,  wobei  12,44  Grm.  Oxyd  hinterblieben. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  8.  261.  —  *)  Journ.  f.  prakt  Chcm. 

Bd.  LIV,  S,  264;  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  97.—  ")  Llnstitut.  1867,  Nro.  1246. 
*)  Compt.  rend.  1866.  4.  Mai;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  L,  p.  U* 
*)  Schweigger's  Journ.   Bd.  XVI,  S.  422.  —    *)  Schweigger's  Journ.  Bd. 

XXn.  —  0  M^moir.  d'Arceuil.  T.  H,  p.  174.  —  »)  Gilberts  Annal.  Bd.XXXVII, 

S.  460. 
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Etwas  höhere  Zahlen  fanden  Jacquelain^)  und  Favre*). 

Jacquelain  versuchte  durch  Mensen  des  Volumens  des  aus  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelten  Wasserstofigases  das  Atom- 
gewicht zu  bestimmen;  100  Grm.  Zink  gaben  35,887  Liter  Wasserstoff- 
gas bei  00 C.  und  760»°>  Bar.,  woraus  Zn  =  389,2  sich  berechnet. 
Durch  Oxydation  Von  9,809  Grm.  Zink  mit  Salpetersäure,  Eindampfen 
in  Platingefilssen  und  Glühen  erhielt  er  12,180  Grm.  Zinkoxyd,  wor- 
aus Zn  =  413,7  sich  berechnet. 

Da  aber  das  durch  wiederholte  Destillation  gereinigte  Zink  in 
100  Thln.  noch  0,685  Thle.  Blei,  0,142  Thle.  Eisen  und  0,003  Thle. 
Kohle  enthielt,  so  stellte  er  weitere  Oxydationsversuche  an,  in  welchen 
er  die  Menge  dieser  Beimengungen  durch  Rechnung  eliminirte.  Er 
had  hierbei  wieder  die  Zahl  418,7. 

Endlich  löste  er  100  Thle.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf, 
und  bestimmte  in  genau  abgewogenen  Portionen  der  Lösung  den  Ge- 
halt an  Zinkoxyd  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  heftiges  Glühen 
des  Bückstandes,  bis  alle  Schwefelsäure  entfernt  war.  Durch  Anwen- 
dung der  Correctionen  wegen  der  fremden  Beimengungen  berechnet 
Jacquelain  für  Zn  die  Werthe  413,5  und  414,6  und  nimmt  als  Mit- 
tel Zn  =  414  (oder  33,12)  an. 

Favre  analysirte  oxalsaures  Zinkoxyd,  dargestellt  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  durch  kochende  Oxalsäurelösung.  Das  Salz 
wurde  verbrannt  und  die  Kohlensäure  ohne  Verlust  gesammelt  und  ge- 
wogen, sowie  das  hinterbleibende  Zinkoxyd.  Aus  dem  Verhältniss 
der  Kohlensäure  und  des  Zinkoxyds  berechnete  Favre  in  drei  Ver- 
suchen (für  C  =  75)  Zn  =  412,25,  412,45  und  412,58. 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  löste  Favre  durch  Destillation 
gereinigtes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und  bestimmte  die 
Menge  des  freiwerdenden  Wasserstoffs  durch  Verbrennen  desselben 
mit  Kupferoxyd  (nach  völligem  Trocknen  des  Gases)  und  Wägen  des 
hierbei  entstehenden  Wassers.  In  drei  Versuchen  mit  25  bis  31  Grm. 
Zink  erhielt  er  die  Werthe  412,28,  411,78  und  412,43.  Favre  schliesst 
aus  seinen  Resultaten,  dass  das  Atomgewicht  des  Zinks  412,5  (oder 
88,0)  sei. 

Auf  Berzelius'  Veranlassung  stellte  hierauf  Axel  Erd- 
mann*)  (1844)  neue  Versuche  mit  reinem  Zink  an,  welches  er  durch 
Reduction  von  reinem  Zinkoxyd  selbst  bereitete,  und  im  Wasserstoff- 
strome destillirte.  Durch  Oxydation  abgewogener  Mengen  (0,8  bis 
1,2  Grm.)  davon  mit  Salpetersäure,  Eindampfen  und  Glühen  im  Por- 
cellantiegel  (da  Platintiegel  angegriffen  werden),  kam  er  in  vier  Ver- 
suchen zu  den  Zahlen  406,9  bis  406,2,  im  Mittel  406,6  (oder  32,53). 

Da  die  nach  derselben  Methode  von  Gay-Lussac,  Berzelius, 
Jacquelain  und  Erdmann  erhaltenen  Zahlen  bedeutend  von 
einander  abweichen,  so  kann  die  Entscheidung  über  das  richtigere 
Atomgewicht  nur  von  dem  Zutrauen,  welches  man  den  verschiedenen 
Versuchen  schenken  will,  abhängen.  Die  zuletzt  angeführten,  mit  Sorg- 
falt angestellten  Versuche  von  A.  Erdmann  möchten  wohl  den  Vor- 
zug beanspruchen  können ,  welchen  auch  Berzelius   ihnen  einräumt. 

*)  ÄDDftl.  de  chim.  et  de-  phyt.  [8.]  T.  VII,  p.  189 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLIV,  S.  217.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  X,  p.  163;  Annal 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLYIII,  S.  198.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L, 
8.  486;  Pogg.  Annal.  Bd.  LXH,  S.  611. 

Baadw«it«bwli  der  Chemie.    Ste  AoS.  Bd.  n,  33 
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Zinn.  Gay-Lussaci)  fand  (1811),  dass  100  Thle.  Zinn  bei 
der  Oxydation  zn  Zinnokyd  (mittelst  Salpetersäure)  27,2  Thle.  Sauer- 
stoff aufnahmen;  Berzelius^)  fand  (1812)  dieselbe  Znsammenset- 
zung, woraus  das  Atomgewicht  735,3  sich  ableitet,  wenn  das  Zinnoxjd 
die  Formel  Sn  O9  hat. 

Erst  im  Jahre  1849  wurde  eine  ausgedehntere  Reihe  von  Ver- 
suchen durch  6.  J.  Mulder^)  veröffentlicht.  Derselbe  analjsirte 
verschiedene  Sorten  von  Bankazinn,  welches  nur  ^/loooo  fremde  Metalle 
enthält.  Durch  Oxydation  von  201,877  Grm.  Bankazinn,  worin  nach 
Abzug  der  direct  bestimmten  fremden  Metalle  201,799  Grm.  reines 
Zinn  enthalten  sind,  erhielt  er  (als  Summe  von  20  Proben)  256,9896 
Grm.  Zinnoxyd.     Hieraus  berechnet  sich  Sn  =  731,23  (oder  58,50). 

Noch  niedriger  wurde  das  Atomgewicht  bei  der  Oxydation  von 
reinem  Zinn  (aus  Zinnoxyd  durch  Reduction  mit  schwarzem  Fluss  und 
Kohle  dargestellt)  gefunden;  2,752  Grm.  davon  entsprachen  3,5104  Grm. 
Zinnoxyd,  woraus  Sn  =  725,7  (oder  58,06). 

Viaanderen  erhielt  aus  100  Thln.  reinem  Zinn  127,56  und 
127,43  Thle.  Zinnoxyd,  woraus  Sn  =  725,7  und  729,2  sich  berechnet 

Obwohl  diese  Zahlen  noch  nicht  die  gehörige  Sicherheit  gebea, 
so  kann  man  doch  725  (oder  58,0)  als  eine  dem  wahren  Atom- 
gewichte nahe  liegende  Zahl  annehmen.  ' 

Zirkonium.  Nachdem  ßerzelius*)  (1823)  vergebens  ver- 
sucht hatte,  zur  Atomgewichtsbestimmung  des  Zirkoniums  die  auf  nas- 
sem Wege  bereitete  Chlorverbindung  des  Metalls  anzuwenden,  welche 
jedoch  keine  constante  Zusammensetzung  zeigte,  analysirte  er  schwe- 
felsaure Zirkonerde,  welche  durch  Eindampfen  von  Zirkonerde  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  und  Verdampfen  des  Ueberschusses  dar- 
gestellt wurde.  In  fünf  Analysen  benutzte  Berzelius  den  trockenen 
Weg;  er  trieb  durch  starkes  Glühen,  zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  die  Schwefelsäure  aus  und  wog  den  Bückstand. 
Einmal  analysirte  er  auf  nassem  Wege.  Auf  100  Thle.  Schwefelsäure 
fand  er  in  dem  Salz  75,74  bis  75,97  Thle.  Zirkonerde,  im  Mittel 
75,853.  Nimmt  man  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Zirkon- 
erde ZrO  an,  so  berechnet  sich  aus  obigen  Versuchen  Zr  ^  279,27. 
Für  die  Formel  Zr^  0,  ist  Zr  =  279,27  X  Vä  =  '^18,9  (wenn  S  = 
200).  Berzelius  berechnete  für  S  =  201,1:  Zr  =  420,0  (oder 
33,6). 

Hermann^)  hat  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Chlorzir- 
konium, Zrj  Gls ,  sowie  basisches  Chlorzirkonium ,  2  Zr2  Oj  -f-  3  UGl 
(aus  Zirkonen  von  dem  Ilmengebirge)  analysirt,  und  aus  ersterem  das 
Atomgewicht  Zr  =  415,9,  aus  letzterem  die  Zahl  417,8  abgeleitet, 
welche  dem  von  Berzelius  gefundenen  Werthe  so  nahe  liegen,  dass 
sie  als  Bestätigung  desselben  angesehen  werden  können. 

Basisch  salzsaure  Zirkonerde  aus  Hyacinthen  von  Ceylon  bereitet, 
gab  bei  der  Chlorbestimmung  eine  zu  dem  Atomgewichte  425,7  fah- 
rende Zahl. 


*)  Annal.  de  chim.  T.LXXX,  p.  168.  —  «)  Gilbert*8  Annalen.  Bd.  X,  S.  285. 

^  Scheik.  Onderz.  D.  6.  p.  269;  Annal  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXU, 
8.  212;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL VIII,  S.  81.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  IV, 
S.  124  u.  Bd.  Vm,  S.  186.  —  *)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  77; 
Annal.    d.    Chem.   u.    Pharm.  Bd.  LH,  S.  240. 
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Nach  L.  Svanbergi)  soll  die  Zirkonerde  aus  norwegischen  Zir- 
konen  ein  Gemenge  zweier  O^j^de  sein;  sollte  auch  das  von  Berze- 
lius  nnd  Hermann  dargestellte  Oxyd  nicht  homogen  gewesen  sein, 
so  bedürfte  es  wiederholter  Bestimmungen  mit  reinen  Stoffen  zur  Fest- 
stelliiDg  des  Atomgewichtes  des  Zirkoniums. 


Die  nach  den  vorhergehenden  speciellen  Angaben  berechneten 
Atomgewichte  oder  Aequivalente  stellen  wir  in  einer  Tabelle 
(Aeqaivalenttafel,  Aequivalentscale)  zusammen. 

Atomgewichtstabelle. 


ö  =  l 

0=100 

Formel  der  analys. 
Verbindung  *). 

Nach  Versuchen  von: 

AlnmmiiiTn    . 

AJ 

13,6 

170,4 

Thonerde  AI«  0^ 

Benelius 

Antimon   .   . 

Bh 

120,8 

1503,8 

Antimonglanz  fib  S. 

Schneider 

Anen     .    .   . 

Ab 

75,0 

987,5 

Arsenchlorid  As^lg 

Pelouze  und  Berzelius 

Bariom  .    .    . 

Ba 

68,G 

857,0 

Bariumehlorid  Ba^l 

Marignac,  Pelouse 

Beryllium  .    . 

Be 

7,0 

87,5 

BeryUerde  Be,  0^ 

Awdejew 

Blei    ...   . 

Pb 

103,6 

1294,5 

Bleioxyd  PbO 

BeneHus 

Bor    ...    . 

B 

11,0 

187,5 

Borsäure  BO3 

Beraelius 

Brom     .   .    . 

Er 

80,0 

1000,0 

Kaliumbromid  K&r 

Marignac 

Caldimi    .   . 

Ca 

20,0 

250,0 

Kalk  CaO 

Erdmann  u.  Marchand 

Ccr    .    .   .    . 

Ce 

46 

575 

Ceroxydul  CeO 

Marignac,  Hermann 

Cbkr     .   .   . 

^1 

35,5 

443,75 

KaUumchlorid  K^l 

[Marignac,  Penny, 
Maumen€,  Berzelius 

Chrom  .  .   . 

Cr 

26,2 

328,0 

Chromsaure  CrO, 

Pfligot,  Berlin 

Didym  .   .    . 

Di 

48 

600 

Didymoxyd  Di  0 

Marignac 

Svanberg  u.  Norlin,  Mau- 

Eisen     .   .   . 

Fe 

28,0 

350,0 

Eisenoxyd  ¥ejf);, 

men^  Erdmann  u.  Mar- 
chand, Berselius 

Eibinm     .   . 

E 

— 

— 

— 

— 

¥hior     .   .   . 

¥ 

19,0 

287,5 

^Caldumfluorid  Ca*^ 

Louyet 

Gold.   .   .   . 

Au 

196,0 

2450,0 

Goldchlorid  Au^la 

Levol,  Berzelius 

Jod   ...    . 

J 

127,0 

1587,5 

Kaliumjodid  K I 

Marignac 

Iridiiim      .    . 

Ir 

98,6 

1232 

Iridiumchlorid  Ir^l, 

Berzelius 

y^lffliiTW  ,     . 

Cd 

56,0 

700,0 

Kadmiumoxyd  CdO 

V.  Hauer 

^^Kiim  •    .   • 

K 

39,0 

487,5 

Kaliumchlorid  K^l 

'Marignac,  Penny, 
'  Maumen^ 

Kobalt  .   . 

Co 

30,0 

375,0 

Kobaltoxydul  CoO^ 

Schneider 

Kohknttoff  . 

C 

6,0 

75,0 

Kohlensäure  CO, 

Dumas  u.  Stass, 
Erdmann  u.  Marchand 

Kopfer  .   .   . 

Ca 

31,7 

896,6 

Kupferoxyd  CuO 

Erdmann  u.  Marchand 

Lanthan    .   . 

La 

46 

575 

Lanthanoxyd  LaO 

Marignac 

Lithiam     .    . 

Li 

6,5 

82,5 

Lithiumoxyd  LiO 

Berzelius 

Magnesiom  . 

Mg 

12,0 

150,0 

Magnesia  MgO 

Scheerer  u.  Marchand 

Mangan     .   . 

Mn 

27,6 

344,5 

Manganchlorür  Mn-61 

Berzelius 

Molybdän  .    . 

Mo 

46 

575 

Molybdänsäure  Mo  Oa 

Svanberg  u.  Struve, 
Berlin 

Natrium     .   . 

Na 

23,0 

287,5 

Natriumchlorid  Na  Cl 

Penny,  Pelouze 

Nickel    .   .   . 

Ni 

29,0 

362,5 

Nickeloxydul  Ni  0 

Schneider 

Niobium    .    . 

Nb 



— 

— 

— 

Norium     .   . 

No 

— 

— 

— 

— 

»)  Fogg.  AnnaL  Bd.  LXV,  S.  817. 

*)  Die  angefflhrte  Verbindung  wurde  entweder  für  sich,  oder  in  Zusammengesetz 
ten  Verbindungeo  mit  anderen  Körpern  analysirt;  oft  wurde  das  Atomgewicht  noch 
ans  den  Analysen  anderer  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  abgeleitet. 
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a  =  i 

0  =  100 

Formel  der  analys. 
Verbindung. 

Osminin    .   . 

Os 

100,0 

1250,0 

Osmiumohlorid  Os-Bl, 

BeneHns,  Fremj 

Palladiam 

Pd 

53,0 

662,5 

Palladiumchlorür  Pd^l 

Benelius 

Phosphor  .    . 

P 

81,0 

387,5 

Phosphorsäure  PO» 

Schrötter 

Platin    .    .    . 

Pt 

99,0 

1287,5 

Platinchlorid  Pt^l^ 

Berzelius,  Andrews 

Qaecksilber  . 

Hg 

100,0 

1250,0 

Qnecksilberoxyd  Hg  0 

Erdmann  n.  Harcluuid 

Rhodium  .    . 

Rh 

52 

650 

RhodiumchloridRh,€ls 

BerzeUus 

Ratheninm    . 

Ru 

52 

650 

Rutheniumchlorid 
Ru,€l, 

Clans 

Saaerstoff.   . 

0 

8,0 

100     ' 

— 

— 

Schwefel   .    . 

S 

16,0 

200,0 

Zinnober  Hg  S 

1  Erdmaon  a.  Mardiaiid 
Stnnre 

Selen     .   .   . 

Se 

89,6 

498,75 

Selenquecksilber  HgSe 

iBeraelius,  Saoc, 

'  Erdmann  u.  ICarehand 

SUber    .    .    . 

Ag 

108,0 

1850,0 

Süberchlorid  Ag-Gl 

iBiarignac,  llaumen€, 
Penny,  Berzelius 

Siliciom    .    . 

Si 

21,8 

266,5 

SiUdumchlorid  Si^l, 

Pelouze 

Stickstoff  .    . 

^ 

14,0 

175,0 

Salmiak  $f5,-ei 

Pelouze,  Bfarignac,Pennj 

Strontiam 

Sr 

48,9 

548,2 

Strontiumchlorid  Sr-ei 

Pelouze 

Tantal  .    .    . 

Ta 

68,8 

860,3 

Tantalchlorid  Ta^l, 

H.  Rose 

Tellur    .    .    . 

Te 

64,0 

800,3 

Kalium  -  Tellurbromid 
KSr.TeEr, 

▼.  Hauer 

Terbium    .    . 

Tr 



— 





Thorium   .    . 

Th 

59,5 

743,9 

Thorerde  Th  0 

Berzelius 

Titan     . 

Ti 

25 

812,5 

Titanchlorid  Ti^l, 

Pierre 

Uran      .    .    . 

u 

60 

750 

üranoxyd  UgO, 

P^ot 

Vanadium 

V 

68,5 

856,7 

Vanadsüure  V  0« 

Berzelius 

Wasserstoff  • 

u 

1,0 

12,5 

W-«'  HO                {Sinr^  "• 

Wismuth  .    . 

Bi 

104,0 

1800,0 

Wismuthoxyd  Bi,  Og 

Schneider 

Wolfram   .    . 

W 

92 

1150 

Wolframsäure  WO» 

Schneider,  Horch 

Yttrium     .    . 

y 

85 

487,5 

Yttererde  YO 

Berzelius 

Zink 

Zn 

32,5 

406,6 

Zinkoxyd  ZnO 

A.  Erdmaon 

Zinn  .... 

Sn 

58,0 

725,0 

Zinnoxyd  SnOg 

Mnlder,  Vlaandei-en 

Zirkonium 

Zr 

38,5 

418,9 

Zirkonerde  Zr,  0, 

Berzelius,  Hermann 

Zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente  hat  man  verschiedene 
Beziehungen  aufzufinden  geglaubt,  welche  wir  hier  zum  Theil  anfüh- 
ren. Die  Ansicht,  dass  die  Atomgewichte  vieler  Grundstoffe  VielÜEUshe 
von  dem  Gewichte  eines  Doppelatom  Wasserstoffs  seien »  haben  wir 
schon  oben  ausfuhrlich  erörtert.  Maumen^  hat  för  das  Chlor,  welches 
diese  Beziehung  zu  dem  Wasserstoff  nicht  zeigt,  hervorgehoben,  dass 
das  Gewicht  eines  Doppelatoms  Chlor  (35,5)  ein  Vielfaches  von  dem 
Gewichte  eines  einfachen  Atoms  (O^ö)  Wasserstoff  sei.  Je  kleiner 
die  Einheit  gewählt  wird,  um  so  mehr  müssen  sich  natürlich  alle  Atom« 
gewichte  einem  Vielfachen  der  Einheit  nähern,  so  dass  wir  durch  ge* 
ringe  Veränderungen  in  den  aus  den  Versuchen  direct  abgeleiteten 
Zahlen  ein  Vielfaches  von  der  kleineren  Einheit  erhalten  können.  Die 
Resultate  der  Atomgewichtsbestimmungen  sind  aber  in  den  meisten 
Fällen  noch  nicht  auf  0,25  Einheiten  (wenn  ft  =  1  gesetzt  wird)  ge- 
nau, was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  die  von  Maumen^  angenommene 
Begelmässigkeit  für  die  Atomgewichte  im  Allgemeinen  nachgewiesen 
werden  sollte. 

Die  Atomgewichte  verschiedener  Grundstoffe,  welche  direet  ans  den 
Versuchen  abgeleitet  sind,  kommen  einander  so  nahe,  dass  man  zuwei- 
len eine  absolute  Gleichheit  derselben  angenommen  hat    Zum  Thefl 
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findet  dies  fßr  in  den  chemiachen  Eigenschaften  einander  ähnliche  Ele- 
mente statt,  z.  B.  Cer  und  Lanthan,  Platin  and  Iridium,  Rhodium  und 
Ruthenium,  Eisen  und  Mangan,  zum  Theil  fUr  solche,  welche  keine  so 
nahen  Beziehungen  zu  einander  zeigen,  Molybdän  und  Cer,  Osmium 
nnd  Quecksilber,  Tantal  Vanadium  und  Barium. 

Andere  Elemente,  welche  man  wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Ver- 
bindungen, gewöhnlich  in  Gruppen  zusammenstellt,  zeigen  in  einer  ge- 
wissen Beihefolge  nahezu  gleiche  Differenz  der  Atomgewichte. 

Die  Differenzen  von  etwa  24  zeigen:  Calcium  20,  Strontium  44, 
Barium  68,  Schwefel  16,  Selen  40,  Tellur  64;  eine  Differenz  von 
16  zeigen  Lithium  7,0,  Natrium  23,0,  Kalium  39,0;  eine  Differenz  von 
45  zeigen  Chlor  35,ö,  Brom  80,5,  Jod  125,5;  eine  Differenz  von  44,5 
zeigen  Phosphor  31,  Arsen  75,5,  Antimon  120. 

Alle  diese  Beziehungen  finden  nur  statt,  wenn  man  nicht  die  wirk- 
lich gefundenen  Zahlen  annimmt,  sondern  mehr  oder  weniger  davon 
abweichende  Atomgewichte  vergleicht. 

Andere  Beziehungen,  welche  EremersO  ^uid  Low 3)  angedeutet 
haben,  führen  wir  nicht  an,  weil  dieselben  noch  grössere  Veränderun- 
gen in  den  angenommenen  Atomgewichten  nöthig  machen,  wenn  sie 
überhaupt  stattfinden  sollen  ^.  A,  S. 

A t omtheorie  nennt  man  eine  Theorie,  welche  den  Erfahrungs- 
gesetzen über  die  GewichtsverhSltnisse  der  chemischen  Verbindungen 
zur  Erklärung  dient.  Diese  aus  den  Versuchen  abgeleiteten  Gresetze, 
welche  man  unter  der  Bezeichnung  stöchiometrische  Gesetze  oder 
Lehre  von  den  chemischen  Aequivalenten  zusammenfasst,  sind: 

1)  Die  chemischen  Verbindungen  finden  stets  in  demselben  6e« 
wichtsverhältniss  statt,  im  Falle  die  Producte  dieselben  (physikalischen 
und  chemischen)  Eigenschaften  besitzen.  Solche  Verbindungen  haben 
daher  immer  und  unter  allen  umstanden  einerlei  Zusammensetzung. 

2)  Wenn  zwei  Stoffe  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander 
vereinigen,  so  stehen  di^mit  derselben  Menge  des  einen  Stoffes  (Ä) 
verbundenen  Mengen  des  zweiten  Stoffes  (B)  unter  sich  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältniss,  welches  z.  B.  durch  die  Zahlen: 

1:2:3:4:5:6    

aosgedrfickt  werden  kann.     So  verbinden  sich: 

100  Thle.  Stickstoff  mit    52,14  Thln.  Sauerstoff  zu  Stickoxydul, 

100     „  „  „   104,28     „         .  „  „  Stickoxyd, 

100      „  „  „  156,42      „  „  „  salpetriger  Säure, 

100      „  „  „  208,56      „  „  „  üntersalpetersäure, 

100      „  „  „  260,70     „  „  „   Salpetersäure. 

Die  Zahlen  52,14,  104,28,  156,42,  208,56  und  260,70  verhalten 
sich  aber  zu  einander  wie  1:2:3:4:5. 

Dieses  Gesetz  ist  unter  dem  Namen  Gesetz  der  vielfachen 
Verhältnisse  (multiplen  Proportionen)  bekannt. 

3)  Die  Mengen  verschiedener  Stoffe  (^,  ^,  C  .  .  .),  welche  sich 
mit  einer  bestimmten  Quantität  eines  Stoffes  (^  verbinden,  vereinigen 
sich  auch  unter  einander  in  denselben  Gewichtsverhältnissen,    oder  in 


_■)  Pogg.  Anii»l.  Bd.  LXXXV,  S.  66.  —  *)  Sillim»n'«  American  Joorn.  [2.] 
T.  JLVilt  p.  887.  —  *)  Üeber  den  Znsammenhsng  swisohen  den  Atomgewichten  ähn- 
licher Elemente  nnter  einander  vergl.  Lenssen:  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CIJI, 
S.  131. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


518  Atomtheorie. 

Multiplen  davon.  Mit  Einem  Gewichts-Theil  Wasserstoff  vereinigen  sich: 
8  Gew.-Thle.  Sauerstoff,  16  Gew.-Thle.  Schwefel,  35,5  Gcw.-Thle. 
Chlor,  6  Thle.  Kohlenstoff.  Die  Erfahrung  hat  nun  gelehrt,  dass  8 
Gew.-Thle.  Sauerstoff  sich  auch  mit  16  Gew.-Thln.  Schwefel,  35,5 
Gew.-Thln.  Chlor,  6  Thln.  Kohlenstoff  verbinden.  Nach  dem  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  sind  ausserdem  noch  viele  andere  Verbin- 
dungen möglich,  z.B.  35,5  Gew.-Thle.  Chlor  mit  3  X  Ö,  4  X  ^^  5  X  Ö> 
6  X  Ö^  7  X  Ö  Gew.-Thln.  Sauerstoff,  in  welchen  doch  stets  Mnl- 
tipla  der  angeführten  Zahlen  als  die  Gewichtsmengen  der  betreffenden 
Stoffe  auftreten. 

Dies  ist  das  Gesetz,  der  Aequivalente,  insofern  man  die  Ge- 
wichtsmengen verschiedener  Körper,  welche  einander  in  den  chemischen 
Verbindungen  vertreten,  chemische  Aequivalente  nennt. 

Die  im  Vorhergehenden  angeführten  Gesetzmässigkeiten  finden 
nicht  nur  bei  den  einfachen,  sondern  ebensowohl  bei  den  zusammen- 
gesetzten Stoffen  statt.  Bei  letzteren  hat  man  aber  femer  noch  durch 
die  Versuche  das  Gesetz  gefunden: 

4)  Das  Aequivalent  eines  zusammengesetzten  Körpers  ist  gleich 
der  Summe  der  Aequivalente  seiner  Bestandtheile.  In  der  Chlorsäure 
sind  35,5  Gewichtstheile  Chlor  (1  Aeq.  Chlor)  mit  40  =  5  X  ^  G®- 
wichtstheilen  Sauerstotf  (5  Aeq.  Sauerstoff)  verbunden.  In  der  Schwe- 
felsäure sind  16  Gewichtstheile  Schwefel  (1  Aeq.  Schwefel)  mit  24 
=  3  X  ^  Gewichtstheilen  Sauerstoff  (3  Aeq.  Sauerstoff)  verbunden. 
Der  Versuch  hat  nun  gelehrt,  dass  75,5  =  (35,5  -j--  40)  Gewichtstheile 
Chlorsäure  mit  40  =  (16 -f- 24)  Gewichtstheilen  Schwefelsäure  äquiva- 
lent sind,  d.  fa.  einander  in  den  Verbindungen  zu  ersetzen  vermögen. 
Ein  Gleiches  gilt  für  die  Basen. 

Dal  ton  1),  welcher  das  Gesetz  der  vielfachen  Verhältnisse  znerst 
entdeckte,  und  mit  dem  schon  früher  von  Richter  zum  Theil  nachge- 
wiesenen Gesetz  der  Aequivalente  in  Verbindung  brachte,  suchte  diese 
Gesetze  durch  eine  Theorie  zu  erklären  oder  wenigstens  zu  versinnlichen, 
welche  noch  jetzt  ziemlich  allgemein  angenommen  ist  Nach  dieser  Theorie 
sind  alle  Körper  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  theilbar,  über  welche 
hinaus  eine  Theilbarkeit  nicht  stattfinden  kann.  Die  letzten  Theile 
(Atome)  eines  Körpers  sind  gleich  schwer  und  gleich  gross,  die  Atome 
verschiedener  Körper  können  verschieden  gross  und  von  verschie- 
denem Gewicht  sein.  Jedes  Atom  ist  von  einer  Wärmesphäre  umge- 
ben, so  dass  zwischen  den  einzelnen  Atomen  keine  unmittelbare  Be- 
rührung stattfinden  kann.  Chemische  Verbindungen  entstehen  durch 
inniges  Aneinanderlagem  der  Atome  verschiedener  Körper  zu  einem 
zusammengesetzten  Atome. 

Diese  Theorie  erklärt  völlig  die  oben  angeführten  Gesetze.  Alle 
Verbindungen  und  Vertretungen  können  nämlich  hiemach  nur  in  dem 
Verhältnisse  der  Gewichte  der  Atome  geschehen.  Da  femer  die  Ve^ 
bindungen  nur  in  dem  Verhältniss  von 

1  Atom  ^  zu  1  Atom  B 
l      ^     Ä   :    2      ,,      B 

1  „     ^    :    3      „     -B 

2  „      ^    :    3      „     £ 

u.  8.  w.  stattfinden  können,  so  werden  auch  die  in  den  Verbindungen 


*)  A  new  System  of  ChemicAl  Philosophy  1808. 
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enthalteDOD   GewichU  von  B  (berechnet  auf  das  Gewicht  von  2  Ato- 
men Ä)  sieh  wie  2:3:4:6  .  .  .  verhalten. 

Nicht  weniger  selbstverständlich  ist  es,  dass  das  Aequivalent  (oder 
vielmehr  Atomgewicht)  einer  Verbindung  durch  die  Summe  der  Aequi- 
valente  (oder  Atomgewichte)  der  ßestandtheile  ausgedrückt  wird. 

Wenn  uns  hiernach  die  relative  Anzahl  der  in  einer  chemischen 
Verbindung  enthaltenen  Elementaratome  bekannt  wäre,  so  würde  sich 
das  relative  Gewicht  der  Atome  aus  der  bekannten  Zusammensetzung 
berechnen  lassen;  oder  wenn  das  relative  Gewicht  der  Atome  sich  aus- 
findig machen  liesse,  so  würde  man  aus  der  bekannten  Zusammenset- 
zung der  Verbindungen  das  Verhältniss  der  darin  enthaltenen  Elementar- 
atonöe  berechnen  können. 

Dal  ton  versuchte  zuerst  das  relative  Gewicht  der  Atome  zu  be- 
stimmen, indem  er  von  der  Voraussetzung  ausging,  dass  in  den  Verbin- 
dungen von  zwei  Bestandtheilen,  welche  sich  nur  in  einem  einzigen 
Verhältniss  vereinigen,  eine  gleiche  Anzahl  beider  Elementarbestand- 
theile  enthalten  sei.  In  dem  Wasser  nahm  er  hiernach  ein  Atom  Was- 
serstoff mit  einem  Atom  Sauerstoff  verbunden  an.  In  den  neutralen  Sal- 
zen nahm  er  ebenso  gleichviel  Atome  Säure  und  Basis  an. 

Berzelius  nahm  (1815),  gestützt  auf  Gay  Lussac's  Entdeckung 
der  Gesetzmässigkeiten  bei  der  Verbindung  gasförmiger  Körper,  an, 
dass  gleiche  Volume  der  gasförmigen  Elemente  eine  gleiche  Anzahl 
Atome  enthalten,  und  dass  hiemach  durch  das  specifische  Gewicht 
dieser  Gase,  das  relative  Gewicht  ihrer  Atome  ausgedrückt  sei.  Fer- 
ner stellte  er  noch  den  Grundsatz  auf,  dass  in  jeder  Verbindung  zweier 
Elemente  von  dem  einen  Bestandtheil  1  Atom  enthalten  sei.  In  dem 
EUseooxyd  nahm  er  hiernach  1  Atom  Eisen  mit  3  Atomen  Sauerstoff, 
und  in  dem  Eisenoxydul  folglich  1  Atom  Eisen  und  2  Atome  Sauer- 
stoff an. 

Eine  andere  Beziehung  zwi8chen  dem  relativen  Gewichte  der  Atome 
fanden  Du  long  und  Petit  (1819)  in  der  specifischen  Wärme  der 
Elemente;  sie  ermittelten  nämlich,  dass  die  specifische  Wärme  der 
Elemente  sich  umgekehrt  verhält  wie  die  Atomgewichte,  welche  man 
denselben  beilegen  kann.  Für  viele  Elemente  zeigte  sich  diese  Rela- 
tion nach  den  von  Berzelius  angenommenen  Atomgewichten  anwend- 
bar, för  andere  dagegen  musste  das  Atomgewicht  halbirt  oder  ver- 
doppelt werden;  man  musste  also  doppelt  so  viele  oder  halb  so  viel 
Atome,  als  Berzelius  gethan,  in  ihren  Verbindungen  annehmen. 

Die  Entdeckung  Mitscherlich's  (1820),  dass  die  Körper  von 
gleicher  atomistischer  Zusammensetzung,  wenn  auch  verschiedene  Ele- 
mente darin  enthalten  sind,  gewöhnlich  gleiche  £aystallform  (Isomor- 
phismus) zeigen,  lässt  sich  femer  als  ein  treffliches  Mittel  gebrauchen, 
die  atomistische  Zusammensetzung  von  Verbindungen  durch  die  Analo- 
gie mit  anderen  Körpern  von  bekannter  Atom-Anzahl  herzuleiten. 

Wir  haben  in  dem  Vorhergehenden  gezeigt,  wie  man  nacheinan-, 
der  zur  Bestimmung  der  relativen  Anzahl  der  in  den  Verbindungen 
eüthaltenen  Atome  folgende  Leitpunkte  annahm. 

1)  Die  möglichste  Einfachheit  der  Verhältnisse; 

2)  das  specifische  (gewicht  der  Elemente  im  gasförmigen  Zustande ; 

3)  die  specifische  Wärme  der  Elemente; 

4)  die  Isomorphie  der  Verbindungen. 

Für  gewisse  Verbindungen  führt  die  Berücksichtigung  aller  dieser 
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Yerh&ltniBse  zu  derselben  atomistischen  Zasammensetzang,  aber  fOr  die 
meisten  leiten  sich  verschiedene  atomistische  Zasammensetzangen  ab^ 
je  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Beziehung  zur  Richtschnur 
wählt  Wir  wollen  daher  in  dem  Folgenden  diese  Verhältnisse  näher 
betrachten,  am  den  verschiedenen  Werth  derselben  beortheilen  zu 
können. 

Einfachheit  des  Verhältnisses  der  Atome.  Im  Falle  ein 
Element  sich  nur  in  einem  einzigen  Verhältnisse  mit  anderen  Elemen- 
ten vereinigt,  und  die  Verbindungen  keine  Beziehungen  zu  anderen 
Körpern  von  bekannter  oder  angenommener  atomistischer  Zusammen- 
setzung zeigen,  so  lassen  sich  keine  Gründe  für  die  Wahrscheinlich- 
keit einer  bestimmten  atomistischen  Zusammensetzung  anführen,  und 
man  kann  mit  gleichem  Rechte  jedes  beliebige  Verhältniss  annehmen. 
In  diesem  Falle  wird  man  wohl  das  einfachste  Verhältniss  1 :  1  wüh- 
len ,  bis  weitere  Entdeckungen  uns  Beziehungen  zu  anderen  Verbindun- 
gen gelehrt  haben.  So  verhält  es  sich  zum  Theil  mit  der  Beryllerde, 
Thorerde,  Yttererde  und  anderen,  welche  man  gewöhnlich  aus  gleichen 
Atomen  Metall  und  Sauerstoff  bestehend  betrachtet,  obwohl  für  ein* 
zelne,  z.  B.  die  'Berjllerde,  gewisse  Analogien  mit  der  Thonerde  un- 
verkennbar sind,  welche  für  ein  analoges  Verhältniss  der  Atome  in 
beiden  Oxyden  sprechen. 

Ueberhaupt  wird  der  Begriff  Einfachheit  des  Verhältnisses 
zu  eng  begrenzt,  wenn  man  denselben  auf  1 :  1  einschränken  wollte, 
und  die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die  Verhältnisse  1:2,  1:3,  2:8 
ebenso  häufig  als  ersteres  vorkommen. 

Specifisches  Gewicht  der  Elemente  im  Gas-  oder  Dampf- 
zustand e.  Die  meisten  Chemiker  nehmen  an,  dass  gleiche  Volmne 
der  einfachen  Gase  (unter  denselben  Verhältnissen  des  Drucks  und  deir 
Temperatur)  die  nämliche  Anzahl  von  Atomen  enthalten.  Dies  gilt 
nicht  nur  von  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Elemen- 
ten, sondern  auch  für  die  erst  in  höherer  Temperatur  den  gasförmig^en 
Zustand  annehmenden  Stoffe  (z.  B.  Brom,  Jod),  da  die  Dämpfe  keinen 
specifischen  Unterschied  von  den  Gasen  zeigen. 

Dieser  Annahme  zufolge  drückt  das  Verhältniss  der  in  einer 
Verbindung  enthaltenen  Gasvolume  der  Bestandtheile  zugleich  das 
Verhältniss  der  Atome  derselben  aus. 

Bei  den  unmittelbar  in  Verbindung  tretenden  Grasen,  wie  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  Chlor  u.  a.  lässt  sich  das  Volumverhaltniss  unmit- 
telbar beobachten,  für  andere  aber  aus  der  bekannten  Zusammensetzung 
leicht  berechnen,  indem  man  das  Gewicht  der  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Bestandtheile  durch  die  Dampfdichte  der  betreffenden  Körper 
dividirt. 

Da  übrigens  nur  die  Dampfdichte  weniger  Elemente  bekannt  ist, 
so  wird  man  nur  für  eine  eingeschränkte  Anzahl  von  Elementen  das  Ge- 
wicht der  Atome  diesem  Grundsatz  gemäss  ableiten  können. 

Ausserdem  gelangt  man  bei  der  Durchführung  des  Qfundsatses 
zu  gewissen  sehr  unwahrscheinlichen  Folgerungen.  In  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  sind  z.  B.  auf  40  Gew.-Thle«  Schwefel  60  G^w.- 
Thle.  Sauerstoff  enthalten.  Da  das  specif.  Gewicht  des  Schwefeldampfes 
6,636,  das  des  Sauerstoffgases  1,106  ist,  so  berechnet  sich  das  Volom- 
verhältniss  der  Bestandtheile  der  Schwefelsäure  in  Gasform: 
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Schwefel  Sauerstoff       VolmiiTerhältniss 

^   =  6,03         ^  =  54,27         ^*'2^   -   ' 


6,686  '  1,106  ~     '  6,03   ~    1  ' 

das  Verhältniss  der  Atome  wäre  also  1:9;  ebenso  müssten  in  dem 
Sohwofelwasserstoffgas  auf  1  At.  Schwefel  6  At.  Wasserstoffgas  enthal- 
ten sein.  Wir  wollen  die  weiteren  Folgerangen,  zn  welchen  man  bei 
conseqnenter  Durchfühmng  dieses  Atoroverhältnisses  der  Verbindungen 
des  Schwefels  gelangt,  nicht  verfolgen,  da  das  Angeführte  die  Che- 
miker zur  Verwerfung   des  Princips  für  den  Schwefel  veranlasste. 

Allerdings  lassen  sich  auch  gewichtige  Gründe  anführen,  welche 
einen  Ausnahmefall  bei  dem  Schwefel  annehmen  lassen.  Die  Dampf- 
dichte vieler  Körper  ist  nämlich  bei  einer  Temperatur,  die  nicht  weit 
entfernt  vom  Eochpunkt  des  Körpers  liegt,  wechselnd  und  wird  erst 
bei  weit  höher  liegenden  Wärmegraden  constant,  sowie  überhaupt  die 
Dämpfe  vieler  Körper  erst  in  weit  über  dem  Kochpunkt  derselben  lie- 
genden Temperataren  mit  den  Gasen  in  den  Eigenschaften  völlig  über- 
einstimmen. Noch  wichtiger  ist  aber  die  Bemerkung,  dass  der  Schwefel 
in  der  Wärme  eine  Veränderung  erleidet  und  schon  unterhalb  seines 
Kochpunktes  völlig  in  eine  andere  Modiücation  verwandelt  wird.  Man 
kann  nun  annehmen,  dass  8  At.  Schwefel  sich  hierbei  zu  einem  Atom 
verdichtet  oder  innig  vereinigt  haben,  so  dass  in  einem  Volumen  Schwe- 
feldampf die  dreifache  Anzahl  normaler  Schwefelatome  enthalten  ist, 
wie  in  einem  Volumen  Sauerstoffgas.  Nach  dieser  Hypothese  würde 
also  in  der  Schwefelsäure  das  Verhältniss  der  Atome  wie  1 : 8  sein, 
wofür  auch  viele  andere  Gründe  sprechen. 

Aehnliche  Abweichungen  von  der  Regel  finden  bei  dem  Phosphor- 
dampf statt,  dessen  Dichte  doppelt  so  gross  ist,  als  aus  dem  anderweitig 
bestimmten  Atomgewicht  folgen  würde.  Aber  auch  der  Phosphor  er- 
leidet in  der  Wärme  eine  wesentliche  Veränderung. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  Oxyde  des  Quecksilbers  und  der 
Dichtigkeit  des  Quecksilberdampfes  (6,87)  berechnet  sich  das  Atom- 
verhältniss  für  das 

Quecksilber  Sauerstoff      Atomverhältniss 

Quecksilberoxyd   •     •     ^,  =  13,5        j^Jö  =  6,7        ^  =  - 

Quecksüberoxydul     .     ^,=  1^.0        j;^  =  3,5        j^  =  ^ 

Der  Dampfdichte  des  Quecksilbers  und  der  Zusammensetzung  der 
Oxyde  zufolge  müssten  also  in  dem  Quecksilberoxyd  2  At  Quecksilber  auf 
1  At,  Sauerstoff,  in  dem  Oxydul  4  At  Quecksilber  auf  1  At  Sauerstoff 
enthalten  sein.  Auch  hier  nimmt  man  gewöhnlich  einen  Ausnahme- 
fall an,  obgleich  man,  wohl  ohne  andere  Analogien  za  verletzen,  dieses 
Atomverhältniss  in  den  Verbindungen  des  Quecksilbers  zu  Grrunde 
legen  dürfte. 

Da  zur  Ermittelung  der  Atomgewichte  die  Volumverhältnisse 
hiernach  von  den  Chemikern  nur  fiir  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff, Chlor,  Brom  und  Jod  berücksichtigt  wurden,  während  bei  dem 
Phosphor,  Schwefel  und  Quecksilber  dieselben  unberücksichtigt  blie- 
ben und  für  die  grosse  Mehrzahl  der  Elemente  die  Volumverhält- 
nisse unbekannt  sind  und  meist  auch  bleiben  werden,  so  haben  viele 
Chemiker  der  Betrachtung  der  VolumverhaltnisBe  als  Mittel  zur  Be- 
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Stimmung    der    atomistischen    Znsammen Setzung   jeden   Werth    abge* 
sprochen.  / 

Als  einen  wesentlichen  Einwurf  gegen  die  Volumtheorie  konnte 
man  anführen,  dass  nur  bei  den  Elementen  gleiche  Gas- Volume  gleich 
viele  Atome  enthalten,  während  in  den  Verbindungen  die  verschieden- 
artigsten Verhältnisse  möglich  sein  sollten.  Wir  wissen  aber  nicht,  ob 
die  sogenannten  Elemente  wirklich  aus  gleichartigen  Partikeln  zusam- 
mengesetzt sind,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  ebenfalls  wie  die  Ver- 
bindungen ungleichartige  Bestandtheile  enthalten.  Elin  bestimmter 
Unterschied  zwischen  den  Elementen  und  den  zerlegbaren  Verbin- 
dungen möchte  jetzt  uro  so  weniger  nachgewiesen  werden  können, 
als  wir  viele  zusammengesetzte  Stoffe  kennen,  welche  in  ihren  Verhält- 
nissen durchaus  den  sogenannten  Elementen  entsprechen  (Gyan,  Elako- 
dyl,  Aethyl  u.  s.  w.)  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  in  nähere  Bestand- 
theile zerlegt  werden  können,  was  bei  den  Elementen  bis  jetzt  nicht 
nachzuweisen  ist.  In  dieser  Beziehung  haben  jedoch  Gerhardt  und 
Laurent  einen  Schritt  weiter  gethan,  indem  sie  auch  für  die  Verbin- 
dungen eine  gleiche  Anzahl  zusammengesetzter  Atome  in  gleichem 
Gas- Volumen  annahmen,  ähnlich  wie  für  die  sogenannten  Elemente 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  in  gleichem  Gras- Volumen  angenommen 
wurde.  Wenn  wir  uns  der  chemischen  Zeichen  als  Ausdruck  fiir  die 
Atome  bedienen,  so  enthalten  2  Volumeinheiten  H"H;  CO;  CPCl; 
Br^Br;  J^J;  NTN;  H2O;  CIH;  BrH;  JH;^NH8;  N^O;  NOj;  NHO,; 
JCl;BrCl;PCl8;C0;  CO3. 

In  gleicher  Weise  kann  man  für  die  meisten  organischen  Verbin- 
dungen annehmen,  dass  das  Atom  derselben  im  gasförmigen  Zustande 
zwei  Volumeinheiten  bildet  Die  sogenannten  Elemente  wären  hiernach 
im  freien  Zustande  Verbindungen  gleichartiger  Atome  unter  sich,  welche 
einzeln  sich  nicht  darstellen  lassen,  wohl  aber  in  Verbindungen  ent- 
halten sein  können.  Der  freie  Wasserstoff  z.  B.  enthielte  1  At.  Wasser- 
stoff in  Verbindung  mit  1  At.  Wasserstoff;  der  Chlorwasserstoff  in 
gleicher  Weise  1  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Chlor.  Diese  Betrach- 
tungsweise ist  wesentlich  darin  von  den  älteren  unterschieden,  dass  in 
1  At  Chlorwasserstoff  nur  halb  soviel  Chlor-  und  Wasserstoffatome 
angenommen  werden,  als  in  dem  freien  Chlor  oder  Wasserstoffl  In- 
zwischen müssen  hierbei  doch  ausser  den  früher  erwähnten  noch  einige 
weitere  Ausnahmen  von  der  Regel  angeführt  werden,  so  bildet  die 
Atomeinheit  Salmiak,  Phosphorsuperchlorid  u.  a.  4  Volume  im  gasför- 
migen Zustand,  ohne  dass  es  möglich  wäre  die  halbe  Anzahl  von  Ato- 
men darin  anzunehmen.  Auch  unter  den  organischen  Verbindungen 
war  Gerhardt  genöthigt  einige  Ausnahmen  anzunehmen. 

Die  specifische  Wärme  der  einfachen  Körper  steht,  nach 
Dulong  und  Petit's  Gesetz,  im  umgekehrten  Verhältniss  zu  den 
Atomgewichten,  mithin  ist  das  Product  des  Atomgewichts  mit  der 
specifischen  Wärme  (oder  die  specifische  Wärme  der  Elementaratome) 
für  alle  Elemente  eine  constante  Zahl. 

Die  Versuche,  aus  welchen  Dulong  und  Petit  das  G^etz  ableite- 
ten, betrafen  indessen  nur  eine  kleine  Anzahl  von  Elementen,  und  mach- 
ten femer  gewisse  Veränderungen  in  den  Atomgewichten  nöthig,  ohne 
welche  die  Gesetzmässigkeit  nicht  stattfand. 

Regnault  bestimmte  später  für  eine  weitere  Anzahl  von  Elemen- 
ten die  specifische  Wärmeund  fand,  dass  die  von  Dulong  und  Petit 
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hervorgekobene  Beziehung  derselben  m  dem  Atomgewicht  für  die  meisten 
EHemente  stattfinde,  insofern  wenigstens  dasProduct  des  Atomgewichts 
(für  O  =  100)  mit  der  speciftschen  Wärme  für  alle  Elemente  zwischen 
36  and  41  fiel,  wonach  also  keine  absolute  Gleichheit,  aber  doch  eine 
gewiBse  Annähemng  stattfand.  Eine  solche  absolute  Gleichheit  ist 
schon  deshalb  nicht  rodglich,  weil  für  verschiedene  Temperaturen  die 
speclfiflohe  Wärme  der  Körper  sich  ändert  und  somit  nur  für  eine  be- 
süminte*  Temperatur  das  Gesetz  völlig  richtig  sein  könnte.  Regnault 
erklärt  diesen  geringen  Unterschied  durch  die  Annahme,  dass  die  spe- 
eifische  Wärme  nicht  nur  die  Wärmemenge  sei,  welche  zur  Tempera- 
turerhöhung des  Atoms  verwendet  werde,  sondern  ausserdem  auch  die 
Wärmemenge  begreife,  welche  bei  der  Ausdehnung  des  Körpers  ver- 
schwinde oder  Molekularveränderungen  bewirke. 

Aach  in  neuerdings  veröffentlichten  Versuchen  i)  fand  Regnault 
in  ähnlicher  Weise,  dass  die  specifische  Wärme  der  Atome  der  ein- 
£achen  Körper  nahezu  gleich  gross  sei,  und  brachte  durch  genauere 
Bestimmnng  einige  früher  angenommene  Ausnahmen  zum  Yer- 
schirinden. 

Wir  führen  zur  Nachweisung  dieses  Verhältnisses  folgende  Ta- 
belle an: 


Spec.  Wärme 


Atomgewicht 
(Aequivalent) 


Prodact  beider 


AbiTnini"^  .  <«  . 
Antimoii  .... 

Anen 

Bld 

Brom  (festes)  .  . 
Kien 

Gold 

Jod 

Iridiiaii    .... 

K »An^  f^ftl .... 

SJalnim  .... 
Kobalt  .  .  .  . 
Kohlenstoff  (Kohle) 
Kupfer  .... 
Miuigui  .... 
Natriam    .... 

Nickel 

Osmium   .... 
PaDfldiiim      •    . 
Phosphor      .    .     . 

Platin 

Quecksilber  .  .  . 
Uiodimn  .... 
Schwefel  .... 
Selen    ..... 

Süber 

TeHmr 

^ismath  .... 
Wolfram  .... 

Zmk 

Zinn 


0^148 

0,0507 

0,0814 

0,0814 

0,0848 

0,1188 

0,0824 

0,0541 

0,03G3 

0,0567 

0,1696 

0,1069 

0,2411 

0,0951 

0,1441 

0,2984 

0,1109 

0,0806 

0,0598 

0,20 

0,0824 

0,0888 

0,0541 

0,2026 

0,0762 

0,0570 

0,0474 

0,0808 

0,0864 

0,0955 

0,0562 


170,4 
1503,8 
987,5 
1294,5 
1000 
850,0 
2450 
1587,5 
1232  (?) 
700,0 
487,5 
875,0 
75,0 
396,6 
344,5 
287,5 
862,5 
1250 
662,5 
387,5 
1287,5 
1250,0 
650 
200 
498,75 
1350 
800,8 
1800 
1150 
406,6 
725 


36,6 

76,2 

76,8 

40,6 

84,8 

89,8 

79,4 

85,6 

44,7 

39,7 

82,6 

40,1 

18,1  X  2 

37,8 


88,1 
88,1 


2  =  42,1 


89,7 
42,8 


2  = 


41,8 
36,2 


40,7 
84,2 
40,2 
88,2 
89,3 
77,5 
40,4 
41,6 
35,2 
40,5 
87,5 
76,9 
87,9 
40,0 
41,9 
89,8 
40,7 


2  =  42,1 


2  =  88,7 


2  ==  88,5 


*)  Annal  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.XLVI,  p.  267  i  Pogg.Amial.  Bd.XCVIII, 
S.  896. 
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Ausser  den  angeführten  starren  and  flüssigen  Körpern  seigen  auch 
die  permanent  gasförmigen  Elemente  anter  sich  verglichen,  dass  bei  ihnen 
die  specifische  Wärme  sich  umgekehrt  wie  das  Atomgewicht  verh&lt, 
indem  nämlich  dieselben  für  gleiche  Volome  gleiche  specifische  Wärme 
zeigen. 

In  der  angeführten  Tabelle  findet  man,  dass  das  Prodact  der 
specifischen  Wärme  mit  dem  Atomgewicht  eine  um  etwa  40  schwan- 
kende Zahl  ist,  wenn  man  für  Antimon,  Arsen,  Brom,  Gold,  Jod,  Phos- 
phor das  Atomgewicht  halb  so  gross  als  dists  Aequivalent  annimmt,  wie 
dies  auch  gewöhnlich  geschieht,  and  ausserdem  die  Atomgewichte  des 
Silbers,  Kaliums  und  Natriums  halb  so  gross  wie  gewöhnlich  (das 
Aequivalent)  setzt,  die  Formel  der  Oxyde  also  K9  O,  Na^  O,  Ag)  0  schreibt, 
femer  noch  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  doppelt  so  hoch  wie  ge» 
wohnlich  annimmt  und  die  atomistische  Formel  der  Kohlensäare  CO4 
schreibt*  In  Betreff  des  Kohlenstoffs  ist  zu  erwähnen,  dass  die  versohie» 
denen  Modifioationen  desselben  bedeutende  Unterschiede  hinsichtlich 
der  specifischen  Wärme  zeigen;  so  wurde  die  der  Holzkohle  zu  0,244 
bestimmt,  während  die  desDiaroants  sich  zu  0,1469  ergab  (Regn aalt). 

Die  specifische  Wärme  fand  Begnault  für  glasiges  Selen  0,103; 
für  krystaUinisches  Selen  0,076  bei  Temperaturen  über  O®.  Dagegen 
giebt  Regnault  an,  dass  er  für  glasiges  und  krystallinisches  Selen 
fQr  Temperaturen  unter  0^  dieselbe  specifische  Wärme  (0,075)  gefun- 
den habe. 

Wollte  man  das  von  Dulong  und  Petit  aufgestellte  Gresetz  als 
entscheidenden  Grundsatz  für  die  Wahl  der  atomistischen  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  wählen,  so  würde  man  nur  wenige  Aende- 
mngen  in  den  jetzt  gewöhnlich  angenommenen  Atomgewichten  anbrin- 
gen müssen,  welche  .dazu  keineswegs  mit  anderen  Erfahrungen  im 
Widerspruch  stehen.  Dagegen  wäre  für  eine  nicht  kleine  Anzahl  von 
Elementen  (z.  B.  Lithium,  Barium,  Strontium,  für  die  meisten  soge- 
nannten Erdmetalle,  und  Fluor,  Bor  und  Silicium)  eine  Entscheidung 
nach  diesem  Grundsatz  vorläufig  unmöglich,  bis  die  specifische  Wärme 
dieser  Elemente  ermittelt  wäre. 

Die  Isomorphie  der  Verbindungen.  Die  von  Mitscher* 
lieh  entdeckte  Thatsache,  dass  man  in  den  Verbindungen  gewisse  Be- 
standtheile  durch  andere  (in  welchen  beiden  man  nach  den  im  Vorher- 
gehenden erwähnten  Grundsätzen  gleiche  Anzahl  von  Atomen  annimmt) 
ersetzen  kann,  ohne  dass  eine  Aenderung  der  Krystallform  stattfindet,  wird 
häufig  als  ein  Mittel  zur  Erkennung  der  atomistischen  Zusammensetzung 

solcher  Verbindungen  angewendet.  In  dem  Salz  ko'so'I'^'^'*^ 
kann  man  z.  R  das  Magnesium  durch  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Ko- 
balt, Kupfer,  Kadmium  oder  Zink  ohne  wesentliche  Formverändemng 
ersetzen,  und  die  dazu  erforderlichen  Quantitäten  dieser  Metalle  ste- 
hen in  dem  Verhältniss  der  anderweitig  ermittelten  Atomgewichte. 
Man  kann  ebenso  das  Kalium  durch  Natrium  und  den  Schwefel  dorch 
Selen  in  dem  Verhältniss  der  Atomgewichte  ganz  oder  theilweise  er- 
setzen. 

Wenn  dieses  am  obigen  Beispiel  nachgewiesene  Gesetz  allge- 
meine Gültigkeit  hätte  und  femer  alle  Verbindungen  von  gleicher  Ejtj- 
stallform  eine  entsprechende  atomistische  Zusammensetzung  hätten,  so 
würde  man,  ausgehend  von  gewissen  anderweitig  bekannten  oder  ange- 
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Dommenen  atomiAtiachen  ZnsamineDsetsiiDgeii,  die  der  einander  isomor- 
phen Stoffe  ermitteln  können. 

Eisenoxyd  nnd  Thonerde  sind  isomorph  nnd  ersetzen  einander 
auch  in  dem  Alaun  ohne  Formverändemng ;  wir  haben  demnach  Grund, 
in  beiden  dieselbe  atomistische  Zusammensetzung  anzunehmen.  Da 
das  Eisen  zwei  basische  Oxyde  bildet,  in  welchen  die  Sanerstofimengen 
sich  wie  1 : 1 V3  oder  wie  2 :  B  verhalten ,  so  kann  man  die  Formeln 
der  Oxyde  FeO«  und  FeOj  oder  FeO  und  Fe^Oj  schreiben.  Für  die 
letzte  Annahme  spricht  die  Isomorphie  des  Eisenoxyduls  mit  Afagnesia, 
Manganoxydnl,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd,  welche  wieder  mit  anderen 
Verbindungen  in  Beziehung  stehen.  Die  Formel  des  Eisenoxyds  ist 
also,  wenn  man  die  erwähnten  Verbindungen  im  Zusammenhange  be- 
trachtet, Fe^  Og,  und  die  entsprechende  Formel  AI3  O3  wird  man  daher 
auch  für  die  Thonerde  wählen. 

Das  Zinn  bildet  zwei  Oxyde,  deren  Sauerstoffgehalt  (auf  die  gleiche 
Bfenge  Metall  berechnet)  sich  wie  1 :  2  verhält.  Die  Einfachheit,  sowie 
die  specifische  Wärme  des  Zinns  haben  die  Chemiker  bewogen,  die 
Formeln  der  Oxyde  SnO  nnd  SnOj  anzunehmen.  Da  die  Titansäure 
(Batil)  mit  dem  Zinnoxyd  isomorph  ist,  so  nimmt  man  für  sie  die  gleiche 
atomistische  Zusammensetzung,  daher  die  Formel  TiO^  an. 

Wie  werth volle  Wahrscheinlichkeitsgründe  die  Isomorphie  auch 
zur  Auffindung  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
und  somit  des  Atomgewichts  der  Elemente  liefert,  so  darf  man  doch 
in  isomorphen  Verbindungen  keineswegs  immer  eine  gleiche  Anzahl  von 
Atomen  voraussetzen.  Abgesehen  davon,  dass  viele  Körper,  zwischen 
welchen  wir  gegenwärtig  gar  keine  Beziehungen  bemerken,  dieselbe 
Krystallform  zeigen  (z.  B.  Borax  und  Augit,  Zinkvitriol  und  Antimon- 
glanz), giebt  es  viele  nahe  übereinstimmende  Stoffe,  welche  nicht  nur 
dieselbe  Krystallform  besitzen,  sondern  auch  gemeinschaftlich  krystalli- 
siren,  ohne  dass. sie  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  enthalten.  Dies  gilt 
z.  B.  für  Ammoniak-  und  Kalisalze ,  wovon  die  ersten ,  ausser  dem  in 
beiden  gemeinsamen  Bestandtheil,  2  At.  Stickstoff  und  8  At  Wasser- 
stoff, letztere  dagegen  1  (oder  wenn  man  will  2)  At.  Kalium  enthalten. 
Die  zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  aufgestellte  Theorie,  dass  NH^ 
ein  zusammengesetztes  Radical  sei,  welches  das  Kalium  isomorph  ver- 
treten könne,  räumt  die  Thatsache,  dass  isomorphe  Verbindungen  eine 
ungleiche  Atomanzahl  enthalten  können,  nicht  weg.  Ebenso  verhält  es 
sich  mit  dem  salpetersauren  Natron  und  Kalkspath,  welche  beide  dieselbe 
Form  besitzen,  während  ihre  atomistische  Zusammensetzung  durch  die 
Formeln  NaOeN^  und  GaO^C  gewöhnlich  ausgedrückt  wird.  Verdop- 
pelt man  indessen  die  letzte  Formel  und  halbirt  das  Atomgewicht  des 
Natriums,  wozu  man  nach  der  specifischen  Wärme  desselben  Grund 
hat,  so  erhalten  beide  Stoffe  die  entsprechenden  Formeln: 

NasO«N,  und  Ca^OeC,. 
Obwohl  sich  also  für  diese  beiden  Stoffe  durch  eine  geeignete  Wahl 
der  Atomgewichte  die  gleiche  Gestalt  mit  entsprechender  Zusammen- 
setzung in  Verbindung  bringen  lässt,  so  ist  dies  doch  nicht  immer  mög- 
lich. Viele  sogenannte  homologe  Verbindungen,  z.  B.  essigsaures  und 
buttersaures  Knpferoxyd,  C4H8O4CU  -f-  aq.  und  C8H7O4CU  -f-  aq., 
haben  die  gleiche  Form  nnd  gewisse  Bestandtheile  gemeinsam,  während 
andere  Bestandtheile  in  ungleicher  Anzahl  von  Atomen  vorhanden  sind. 
Man  wird  hiemach  es  ebensowenig  für  bewiesen  ansehen  können, 
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dass  das  Qberohlorsaore  Kali  und  iibennangaiisaare  Kali,  weil  sie 
gleiche  Form  besitzen,  auch  die  gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten 
müssten,  und  dass,  wenn  für  letzteres  die  Formel  KOgMu^  gültig  sei, 
ersteres  KOgCl^  sein  müsse  und  nicht  etwa  KOgGl  sein  könne* 

Die  Betrachtung  der  Verhältnisse  der  Isomorphie  zeigt  daher,  dass 
sie  in  Bezug  auf  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Verbindongen 
werthvoUe  Aufscjilüsse  liefern  kann,  ohne  dass  sie  jedoch  im  Stande 
wäre,  für  sich  allein  über  die  Anzahl  der  Atome  in  einer  Yerbindiug 
zu  entscheiden. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  noch  viele  andere  Verhältnisse  bei  der 
Entscheidung  über  die  atomistische  Zusammensetzung  berücksichtigt, 
so  z.  B.  die  Siedepunkte  flüchtiger  Verbindungen,  das  Atomvolomen  der 
festen  und  flüssigen  Stoffe,  ohne  dass  es  jedoch  möglich  gewesen  wäre, 
so  entscheidende  Beweisgründe  aufzufinden,  dass  man  der  Willkürlicb- 
keiten  enthoben  wäre.  Wir  müssen  es  im  Gregentheil  aossprechen, 
dass  unsere  Ansichten  von  der  atomistischen  Zusammensetzung  der 
Verbindungen,  und  somit  auch  die  Atomgewichtszahlen  der  Elemente 
grossentheils  willkürlich  sind,  oder  auf  einem  Uebereinkommen  beruhen, 
woraus  es  sich  denn  erklärt,  warum  eine  so  grosse  Verschiedenheit  in 
den  verschiedenen  chemischen  Lehrbüchern  zu  bemerken  ist 

Bevor  wir  schliessen,  wollen  wir  noch  auf  die  von  Williamson, 
Gerhardt  und  Laurent  zuerst  angewendeten  Atomgewichte  auünerksam 
machen,  da  dieselben  eine  weitere  Verbreitung  gefunden  haben.  Ger- 
hardt drückt  die  atomistbche  Zusammensetzung  des  Wassers  durch  HtO 
aus  und  führt  als  Beweis  dafür  die  Thatsache  an,  dass  in  dem  Watfer 
nach  und  nach  1  oder  2  At  Wasserstoff  durch  Metalle  oder  andere  Badi- 
cale  vertreten  werden  könne,  wodurch  man  also  BHO  oder  BfO  e^ 
halte.  Alle  basischen  Oxyde  haben  nach  Gerhardt  und  Laorent 
die  Formel  B9O  und  auch  für  die  gewöhnlich  als  BgOi  betrachteten 
sogenannten  Sesquioxyde  nehmen  sie  die  gleiche  atomistische  ZoBsm- 
mensetzung  an.  Für  diejenigen  Oxyde,  welchen  man  gewöhnlich  die 
Formel  RO  giebt,  halbiren  sie  also  das  Atomgewicht  des  MetsUet, 
während  für  die  Sesquioxyde  das  Atomgewicht  auf  Yi  des  gewöhn* 
liehen  angenommenen  Gewichts  gesetzt  wird.  Diejenigen  MetsUe, 
welche  zwei  basische  Oxyde,  wie  das  Eisen  oder  Kupfer,  bilden,  haben 
daher  in  den  verschiedenen  MetaUsalzen  ein  verschiedenes  Atomgewicht 
und  erhalten  daher  auch  verschiedene  Zeichen  z.  B.  Fe  =  28,  fe  ^ 
(8/3  28  =)  18,7;  Cu  =  81,7,  cu  =  (Vt  81»7  =)  16,8. 

Da  Gerhardt  nicht  das  Gewicht  eines  Doppelatoms,  sondern  dae 
Gewicht  eines  Atoms  Wasserstoff  gleich  1  setzt,  so  erhält  er  ffir  ^0^' 
gende  Atomgewichte  dieWerthe:  H  =  1,  0  =  16,  S=  32,  Gl  — 35»^ 
Br  =  80,  J  =  127,  P  =  81,  C  =  12,  K  =  89,  Na=28,  Ca=20, 
Mg  =  12  Fe  =  28,  fe  =  18,7.  Ln  Allgemeinen  bleibt  also  dtf 
Atomgewicht  der  Metalle,  des  Chlors,  Broms,  Jods,  Phosphors,  Stick- 
stoffs unverändert,  während  die  Atomgewichte  des  Sauerstofis,  Schwe- 
fels, Selens  und  Kohlenstoffs  verdoppelt  sind.  A  5. 

Atomvolum  ist  eine  oft  gebrauchte,  aber  streng  genommen 
weniger  passende  Bezeichnung  für  die  relativen  Volume,  welche  sol- 
chen Massen  ver8chiedenerSubstanzen,diedenAequivalentgewieh- 
ten  oder  Atomgewichten  proportionirt  sind,  entsprechen.  DiefÜr 
diesen  Begriff  mindestens  ebenso  gebräuchliche  Bezeichnung  ist:  specifi* 
sches  Volum ;  andere  daftir  vorgeschlagene  Benennungen  siud:  Aeqoi* 
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valentvolaoiy  Molecularvolum,  welche  Namen  alle  mit  Atoro- 
volum  oder  specifischem  Volum  gleichbedeutend  genommen  werden. 

Die  Aequivalentgewichte  oder  Atofngewichte  geben  die 
Gewichtsverhältnisse  an,  nach  welchen  sich  die  Körper  zu  chemi- 
schen Verbindungen  vereinigen.  Die  Atomvolume  geben  die  Vo- 
lume an,  welche  jene  Gewichte  erfüllen,  oder  sie  geben  an,  nach  wel- 
chen Volumverhältnissen  die  Körper  zu  chemischen  Verbindungen  sich 
vereinigen. 

Wenn  die  Aequivalent-  oder  Atomgewichte  zweier  Körper  sich 
verhalten  wie  Ä  zu  B^  ihre  specitischen  Gewichte  wie  a  zu  d,  so  ver- 
halten sich  die  Volume,  welche  durch  jene  Atomgewichte  A  und   B 

A        I? 
erfüllt  werden,   wie  —  zu~;  letztere  Quotienten   geben  die    Atomvo- 
a        o 

lume;  das  Atomvolum  eines  Körpers  ist  also  ausgedrückt 
durch  den  Quotienten  aus  seinem  specifischen  Gewicht  in 
sein  Atomgewicht 

Es  ist  unmöglich,  die  Eigenschaften  eines  einzelnen  Atoms  eines 
Körpers  unmittelbar  zu  untersuchen.  Auf  das  Verhältniss  der  Gewichte 
der  einzelnen  Atome  zweier  verschiedener  Körper  kann  man  aus  dem 
Verhältniss  der  Gewichte  grösserer  Mengen  von  beiden  schliessen, 
wenn  man  Grund  hat,  in  jeder  dieser  grösseren  Mengen  gleichviel 
einzelne  Atome  anzunehmen,  oder  wenn  die  Voraussetzung  gerecht- 
fertigt ist  9  dass  die  Anzahl  der  einzelnen  Atome  in  der  einen  grosseren 
Menge  zu  der  in  der  anderen  in  einem  einfachen  und  bekannten  Ver- 
hältnisse stehe.  Das  specifische  Gewicht  lässt  sich  gleichfalls  nicht 
für  einzelne  Atome,  sondern  nur  für  grössere  Mengen  oder  Aggregate 
von  Atomen  bestimmen,  aber  während  man  bezüglich  des  Atomgewichts 
auf  das  Verhältniss  der  Gewichte  einzelner  Atome  verschiedener  Körper 
schUfissen  kann,  ist  dieses  bezüglich  des  specifischen  Gewichts  nicht 
ebenso  der  Fall,  In  jedem  Aggregat  von  Atomen  berühren  sich  diese 
nicht  unmittelbar,  sondern  sie  sind  durch  Zwischenräume  —  nach  der 
gewöhnlichen  Annahme  durch  Wärmesphären,  welche  jedes  einzelne 
Atom  umgeben  —  getrennt  Das  Vorhandensein  dieser  Zwischen- 
räume hat  keinen  Einfluss  auf  das  Gewicht  des  Aggregats  von  Atomen, 
wohl  aber  einen  auf  das  Volum  und  mithin  auf  das  specifische  Gewicht 
desselben.  Während  man  für  solche  Massen  zweier  Körper,  für  welche 
die  Voraussetzung  eines  Gehaltes  an  gleichviel  Atomen  gerechtfertigt 
erscheint,  das  Verhältniss  der  absoluten  Gewichte  der  Massen  auch  als 
dag  der  Atomgewichte  beider  Körper  betrachten  kann,  darf  das  Ver- 
hältniss der  specifischen  Gewichte  der  Massen  als  das  der  specifischen 
Grewichte  der  einzelnen  Atome  nur  dann  betrachtet  werden,  wenn  die 
Zwischenräume  im  Vergleich  zu  dem  Volum  der  Atome  selbst  ver- 
schwindend klein  sind,  oder  wenn  bei  jedem  der  Körper  die  Grösse 
der  Zwischenräume  zu  dem  von  den  Atomen  selbst  erfüllten  Räume 
in  demselben  Verhältnisse  steht  Aber  es  ist  kein  Anhaltspunkt  vor- 
handen, zu  bestinunen,  wann  man  einen  der  beiden  letzteren  Umstände 
voraoasetzen  dürfte.  Die  Quotienten  aus  den  beobachteten  specifischen 
Gewichten  in  die  Atomgewichte  geben  somit  nicht  das  Verhältniss 
der  Volume  je  eines  Atoms  der  verschiedenen  Körper,  sondern  nur  das 
der  Volume  solcher  Quantitäten,  welche  durch  die  Atomgewichte  aus- 
gedrückt werden  und  mithin  eine  gleich  grosse  Anzahl  Atome  ein- 
schliessen;  diese  Volume  aber  sind  ausser  durch  den  Raum  der  Atome 


Digitized  by  CjOOQ IC 


528  Atomvolum. 

selbst  auch  noch  durch  die  ^sie  .amhüll enden  Wärmesphären  erfüllt 
Der  als  Atomvolum  bezeichnete  Quotient  aus  dem  specifiiBchen  Gewicht 
in  das  Atomgewicht  lässt  sich  also  nur  betrachten  als  das  relative 
Volum  eines  einzelnen  Atoms  sammt  der  es  umgebenden  Wär- 
mesphäre, nicht  als  das  relative  Volum  des  einzelnen  Atoms  für  sich. 

Es  ist  klar,  dass  bei  jeder  veränderten  Ansicht  über  die  2^hl, 
durch  welche  das  Atomgewicht  eines  Körpers  auszudrücken  ist,  auch 
das  Atomvolum  sich  anders  ergeben  wird;  die  Atomvolume  werden 
durch  andere  Zahlen  ausgedrückt,  wenn  man  von  Atomgevnchten  aus- 
geht, die  sich  auf  O  =  100  beziehen,  als  wenn  man  solche  zu  Grande 
legt,  die  sich  auf  0=8  oder  II  =^  1  beziehen.  Von  den  letzteren, 
auf  H  :=  1  bezogenen  Atomgewichten ,  gehen  wir  bei  der  folgenden 
Darstellung  aus. 

Ebenso  wird  das  Atomvolum  eines  Körpers  durch  verschiedene 
Zahlen  ausgedrückt,  wenn  man  das  specifische  Gewicht  des  Körpers 
auf  das  verschiedener  anderer  Substanzen  als  Einheit  bezieht.  Wir 
nehmen  hier,  wie  gewöhnlich,  die  specifischen  Gewichte  der  gas-  und 
dampfförmigen  Körper  auf  das  der  atmosphärischen  Luft  als  Einheit, 
die  specifischen  Gewichte  der  flüssigen  und  festen  Körper  auf  das  des 
Wassers  als  Einheit  bezogen  an.  Es  ist  klar,  dass  alsdann  —  je  nach 
der  gemeinsamen  Einheit  für  die  Zahlen,  welche  das  specifische  Ge- 
wicht ausdrücken  —  auch  nur  die  Atomvolume  der  Gase  und  Dämpfe 
unter  sich,  und  nur  die  Atomvolume  der  flüssigen  und  festen  Korper 
unter  sich  vergleichbar  sind,  nicht  aber  die  Zahlen  für  die  Atomvo- 
lume  der  Gktse  und  der  flüssigen  oder  festen  Körper. 

Die  Zahlen  für  die  Atomvojiume  sind  natürlich  nur  relative,  ne 
drücken  nur  ein  Verhältniss  aus  und  jede  hat  nur  in  Beziehung  aof 
eine  andere  eine  Bedeutung.  Das  Atomgewicht  des  Schwefels  ist  16, 
sein  specifisches  Gewicht  2,07,  das  Atomgewicht  des  Bleies  ist  =  10S,7, 
sein  specifisches  Gewicht  =  11,38,  die  Atomvolume  von  Schwefel  und 

16        108,7 
Blei  verhalten  sich  wie  r-rr  zu  oder  wie  7,7  zu  9,2.     Eine  be- 

stimmtere, aber  willkürlichere  Bedeutung  erhalten  die  Zahlen  für  die 
Atomvolume,  wenn  man  die  Atomgewichte  sich  auf  eine  bestimmte 
Einheit  bezogen  denkt.  Bezieht  man  diese  z.  B.  auf  Gramme  (so  dass 
die  Atomgewichte  16  für  Schwefel  und  103,7  für  Blei  ausdrücken, 
dass  sich  16  Gramm  Schwefel  mit  108,7  Grm.  Blei  verbinden),  so 
bedeuten  die  Zahlen  für  die  Atomvolume  Cubikcentimeter  (da  das 
specifische  Gewicht  für  jede  feste  oder  flüssige  Substanz  angiebt,  wie- 
viel Gramm  Ein  Cubikcentimeter  derselben  wiegt);  16  Grm.  Schwe* 
fei  erfüllen  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  einen  Raum  von  7,7  Cubik- 
centimeter, 103,7  Gramm  Blei  einen  Raum  von  9,2  Cubikcentimeter; 
mit  7,7  Cubikcentimetem  Schwefel  verbinden  sich  9,2  Cubikcentime- 
ter Blei  zu  Schwefelblei. 

Der  Begriff  des  Atomvolums  geht  aus  der  gleichzeitigen  Betrach- 
tung des  Atomgewichts  und  des  specifischen  Gewichts  hervor  und 
drückt  das  zwischen  beiden  stattfindende  Verhältniss  aus.  Es  sind 
somit  in  diesem  Artikel  die  Gesetzmässigkeiten  zu  besprechen,  welche 
hinsichtlich  der  Beziehungen  zwischen  Atomgewicht  und  specifischem 
Gewicht  erkannt  worden  sind;  es  sind  die  Versuche  zu  erwähnea, 
welche  man  gemacht  hat,  um  Beziehungen  zwischen  den  AtomTohi- 
men  der  Verbindungen  und  denen  ihrer  Bestandtheile  nachzuweisen. 
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Höchst  einfache  Beziehangen  zwischen  specifisohem  Gewicht  und  Atom* 
gewicht  oder  Regelm&ssigkeiten  bezüglich  des  Atomvolums  sind  bei 
gasförmigen  Körpern,  zuerst  durch  Gay-Lussac's  Untersuchungen, 
festgestellt,  deren  Erörterung  hier  zunächst  folgen  mag. 

Atomvolum  gasförmiger  Substanzen. 

Die  Atomvolnme  gasförmiger,  unzerlegter  wie  zusammengesetz- 
ter, Substanzen  sind  entweder  gleich  gross  oder  sie  stehen  in  ein- 
£aehen  Verhältnissen  zu  einander.  Beispielsweise  folgen  hier  dieAtom- 
Yolume  der  unzerlegten  Körper,  deren  specifisches  Gewicht  im  gasför- 
migen Zustande  man  kennt,  und  einiger  Verbindungen. 


Substans 


Formel 

Atom- 
gewicht 

Specif.  Gew. 
(Lua=l) 

Atomrol 

S 

16 

6,639 

2,41 

0 

8 

1,108 

7,22 

P 

81 

4,294 

7,22 

As 

75 

10,888 

7,22 

AsO, 

99 

18,718 

7,22 

H 

1 

0,0698 

14,44 

» 

14 

0,969 

14,44 

-ei 

85,5 

2,458 

14,44 

Br 

80 

5,540 

14,44 

1 

127,1 

8,802 

14,44 

C,^ 

26 

1,801 

14,44 

Hg 

100 

6,925 

14,44 

HO 

9 

0,628 

14,44 

HS 

17 

1,177 

14,44 

CO, 
Sn-ei, 

22 

1,524 

14,44 

129 

8,988 

14,44 

^0 

22 

1,524 

14,44 

$fO. 

80 

1,089 

28,88 

H«l 

86,5 

1,264 

28,88 

ÄH» 

17 

0,589 

28,88 

C,H,^I 

64,5 

2,288 

28,88 

8;gi?- 

60 

2,078 

28,88 

27 

0,985 

28,88 

CmH,,0, 

180 

4,501 

28,88 

Schwefel  .... 
Saaerstoff  .... 
Phosphor    .... 

Arsen 

Arsenige  Siare  .  . 
Wasserstoff .... 
StidLitoff     .... 

Chlor 

Brom 

Jod 

Cyan 

Qaecksilher.    .    .    . 

Wasser 

Schwefelwasserstoff  . 
Kohlensinre  .  .  . 
Zinnchlorid  .  .  . 
Stickoxydnl  .  .  . 
Stickozyd  .... 
Chlorwasserstoff  .  . 
Ammoniak  .... 
Chorithy]  .... 
Essigs&ore  .... 
Cyanwasserstoff  .  . 
Valeriansaares  Aethyl 


Ein  Atomgewicht  irgend  einer  gas-  oder  dampflormigen  Substanz 
erfüllt  also  einen  ebenso  grossen  Raum,  wie  ein  Atomgewicht  Sauer* 
Stoff  unter  denselben  umständen  (demselben  Druck  und  derselben  Tem- 
peratur), oder  einen  Raum,  welcher  zu  dem  eines  Atomgewichts  Sauer- 
stoff in  einem  einfachen  Verhältnisse  steht  Bei  einzelnen  Körpern, 
s.  B«  Säuren  aus  der  Reihe  CnHn04,  Camphorarten ,  Phosphor chlorid 
a.  a^  zeigt  sich  erst  bei  Temperaturen,  welche  bedeutend  hoch  über 
dem  Siedepunkt  liegen,  ein  constantes  und  einfaches  Yerhältniss  zwi- 
schen dem  von  1  Atomgewicht  der  Substanz  und  dem  von  1  Atom- 
gewicht Sauergtoffgas  erfüllten  Raum;  bei  anderen,  z.  B.  den  Alkohol- 
nnd  den  Aetherarten,  schon  bei  Temperaturen,  welche  dem  Siede- 
punkte nahe  liegen.  Bei  organischen  Verbindungen  ist  es  in  der  Re- 
gel der  Fall,  dass  ein  Atomgewicht  derselben  im  Gaszustand  einen 
viermal  so  grossen  Raum  einnimmt,  als  ein  Atomgewicht  Sauerstoff 
unter  denselben  umständen,  oder,  wie  man  sich  gewöhnlich  aasdrückt, 
dass  ein  Atomgewicht  im  Oasznstand  auf  4  Volume  condensirt  ist 
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Atomvolum  starrer  und  flüssiger  Substanzen. 

Atonivolum  starrer  und  flüasiger  Elemente. 

Das  Atomvolum  der  starren  und  flüssigen  Elemente  (letztere  sind  mit 

einem  Sternchen  bezeichnet),  welche  in  Beziehung  auf  ihr  specifisches 

Gewicht  geuauer  bekannt  sind^  ist  in  nachfolgender  Tabelle  gegeben. 


Substanz 

Atom- 
gewicht 

Aluminium 

13,7 

Antimon 

120,3 

Arsen     .     . 

75 

Berylliam    . 

4,7 

Blei  .     .     . 

103,7 

*3rom    .     . 

80 

Calcium 

20 

♦Chlor    .     . 

35,5 

Chrom    .    . 

26,7 

Eisen      .     . 

28 

Gold      .     . 

197 

Jod   .     .    . 

127,1 

Iridium  .     . 

99 

Kadmium    . 

50 

Kalium  .    . 

39,2 

Kobalt    .     . 

29,5 

Kohlenstoff 

6 

Kupftr  .     . 
Lithium 

31,7 

0,5 

MiMg;ne8ium 

12 

Blangan 

27,6 

Molybdän  . 

46 

Natrium 

23 

Nickel    .     . 

29,6 

Palladium  . 

58,3 

Phosphor   . 

81 

Pktin     .    . 

98,7 

*QuecksUber 

100 

Rhodium     . 

52,2 

Schwefel 

10 

Selen     .     . 

39,5 

Silber     .     . 

108,1 

Silicium      . 

21,3 

Strontium  . 

43,8 

Tellur    .     . 

64,2 

Uran      .     . 

60 

Wismuth    . 

208 

Wolfram     . 

92 

Zink      .     . 

32,6 

Zinn      .    . 

58 

Spedfisches  Gewicht  (Wasser  =  1) 


2,5  *-  2,67  Wöhler;  2,56  —  2,67  Derille  . 

6,72  Marchand  und  Scheerer,  Kopp  .     .     . 

5,63  Karsten;  5,67  Herapath 

2,1     Debray 

11,39  Karsten;  11,33  Kopp 

3,19  Pierre;  2,99  Löwig 

1,58  Bunsen 

1,33  Faraday 

7,01  Bunsen  und  Frankland 

7,84  Broling;  7,79  Karsten 

19,34  G.  Rose;  19,26  Brisson     .     .    .     ... 

4,95  Gay-Lussac 

21,80  Hare 

8,69  Stromeyer;  8,45  Kopp 

0,86  Gay-Lussac  und  Th^nard 

8,49  Brunner;  8,51  Berzelius 

Diamant :  3,52  Brisson 

\  Graphit: 2,83  Karsten;  2,27  Regnautt  .     .     . 

8,95  Marchand  und  Scheerer;  8,93  Kopp    . 

0,59  Bunsen 

1,74  Bunsen;  1,70  Kopp 

8,03  Bachmann;  8,01  John 

8,62  —  8,64  Buchok 

0,97  Gay-Lussac  und  Th^nard 

8,60  Brunner;  8,82  Tuppnti 

11,80  Wollaston 

gelber:  1,84  Schröttor;  1,88  Kopp    .... 

rother :  1,96  Schrötter 

21,5    Wollaston,  Berzelius 

18,60  RegnauH,  Kopp 

I   11,0    WoUaston;  11,2  Cloud.     ...'.. 
j  rhombisch  :  2,07  Marchand  und  Scheerer,  Kopp 
l  monoklinometrisch  1,98  Marchand  und  Scheerer 

(  amorph  :  4,28  Schaffgotsch 

'  kömig: 4,80  Schaffgotsch 

10,4    Karsten;  10,57  G-  Rose 

2,49  Wöhler 

2,54  Bunsen 

6,24  Beraelius;  6,18  Löwe 

18,4    P^igot   .     .   \. ' 

9,80  Marchand  und  Scheerer;  9,78  Kopp    . 
17,2    Allen  ted  Alken;  17,5  —  18,8  Wöhler 

7,18  Kopp;  7,1  -  7,2  Bolley 

7,29  Karsten;  7,80  Kopp 

Die  Atomvolome  dieser  starren  and  flüssigen  Elemente  seig«n 
nicht  eine  solche  einfache  Begelmässigkeit,  wie  sie  hinsichtlieh  der 
Atomvolome  der  gasförmigen  Elemente  ausser  Zweifel  gesetst  ist. 
Beachtet  muss  indess  werden,  dass  die  Atomvolame  der  starren  und 
flüssiges  Elemente  keineswegs  für  gleiche  Umstände  ermittelt  and  die 
für  die  Atomvolume  gegebenen  Zahlen  deshalb  auch  keineswegs  alle 
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geradezu  unter  sich  vergleichbar  sind.     Einige  (Quecksilber,  Chlor, 
Brom)  wurden  auf  ihr  specifisches  Gewicht  im  flüssigen  Zustande,  die 
anderen  auf  diese  Eigenschaft  im  festen  Zustande   untersucht.      Der- 
selbe Körper  kann  im  starren  Zustande,  je  nachdem   er  krystallinisch 
oder  amorph  ist,  oder  je  nachdem  er  in  wesentlich  verschiedenen  Kry- 
stallformen  (in  dimorphen  Mbdificationen)  erscheint,  verschiedene  spe- 
ciflsche  Gewichte  haben  und  dem   entsprechend  verschiedene    Atom- 
volume ergeben.    Das  specifische  Gewicht,  und  mithin  auch  das  Atom- 
volum, wird  durch  die    Wärme   verändert,  und  wahrscheinlich   sind 
die  verschiedenen  Körper  hinsichtlich  ihres  specifischen  Gewichts  und 
Atomvolums  nur  bei  solchen  Temperaturen  einander  vergleichbar,  wo 
die    Wärme  in    gleichem  Grade  auf  sie  einwirkt;  die  starren  Körper 
sind  es  vielleicht  bei  ihren  Schmelztemperaturen,  die  flüssigen  sind  es 
bei  solchen  Temperaturen,  bei  welchen  ihre  Dämpfe  gleiche  Spannkraft 
haben    (vergl.  S.  535).     Die   oben  für  starre  Elemente    angegebenen 
specifischen  Gewichte  und  daraus  abgeleiteten  Atom volume  gelten  aber 
alle  für  Temperaturen,  welche  der  mittleren  ziemlich  nahe  liegen,  d.  h. 
zum  Theil  für  Temperaturen,  welche  von  den  Schmelzpunkten  nicht 
weit  abstehen  (wie  bei  Kalium,  Natrium,  Phosphor  u.  a.),  zum  Theil 
für  Temperaturen,  welche  von  den  Schmelzpunkten  sehr  weit  abstehen 
(wie  bei  Platin  u.   a.).      Es  sind   mithin   viele   Umstände   vorhanden, 
welche  verhindern,  dass  hinsichtlich  der  Atom  volume  nicht-gasförmiger 
Elemente  etwa  bestehende  Begelmässigkeiten  durch  die  in  der  obigen 
Tabelle  enthaltenen  Zahlen  angezeigt  werden.  Doch  weisen  schon  diese 
Zahlen  gewisse  Uebereinstimmungen  nach:  dass   nämlich,  wie  Dumas 
zuerst  wahrgenommen  hat,  chemisch  ähnliche  Elemente  häufig  annähernd 
gleiche  Atomvolume  besitzen.     Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  Schwefel 
und  Selen ;  bei  Chrom,  Eisen,  Kobalt,  Kupfer,  Mangan  und  Nickel ;  bei 
Molybdän  und  Wolfram;  bei  Iridium,  Palladium,  Platin  und  Rhodium; 
bei  Grold   und  Silber.      Manche    dieser    Uebereinstimmungen    dürften 
schärfer  hervortreten  und  auch  für  andere  Elemente  Gesetzmässigkeiten 
sich  zeigen,  wenn  die  Elemente  auf  ihr  specifisches  Gewicht  und  Atom- 
volnm  unter  übereinstimmenderen  Umständen,  in  dem  oben  angezeigten 
Sinne,  untersacht  werden. 

Atomvolum  starrer  Verbindungen. 

Für  starre  Verbindungen  findet,  wie  Kopp  gezeigt  hat,  Gleich- 
heit des  Atomvolums  statt,  wenn  die  Verbindungen  isomorph  sind. 
Körper,  welche  bei  ähnlicher  atomistischer  Zusammensetzung  ganz 
gleiche  Krystallform  besitzen,  haben  auch  gleich  grosses  Atomvolum; 
äquivalente  Gewichtsmengen  von  ihnen  eri'üllen  gleich  grosse  Räume, 
oder  ihre  specifischen  Gewichte  verhalten  sich  wie  die  Atomgewichte. 
Fast  genau  gleiche  Krystallform  haben  z.  B.  kohlensaurer  Strontian 
(Strontianit)  und  kohlensaures  Bleioxyd  (Weissbleierz): 

Formel  Atomgewicht  Specif.Qewicht    Atomvolum 

SrO.COj  73,8  8,60  20,5 

PbO.CO,  133,7  6,47  20,7 

oder  schwefeis.  Magnesia  (Bittersalz)  u.  schwefeis.  Zinkoxyd  (Zink vitriol): 
Fomiel  Atomgewicht  Specif.  Qewioht         Atomvolnm 

MgO.SO,  +  7H0  128  1,751  70,2 

ZnO.S08+7HO  143,6  2,086  70,5 
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Bei  isomorphen  VerbiDdungen,  deren  Krystallgestalt  nur  ann&hemd 
gleich  ist,  zeigen  sich  die  Atomvolome  um  so  annähernder  gleich  gross, 
je  mehr  Uebereinstiromung  in  der  Grösse  der  entsprechenden  Winkel  und 
den  Axenverh^tnissen  stattfindet.  Einer  kleineren  oder  grösseren  Ver- 
schiedenheit in  dem  Atomvolum  entspricht  in  einem  solchen  Falle  auch 
eine  kleinere  oder  grössere  Verschiedenheit  in  der  Elrystallform,  einer 
Veränderung  in  der  Grösse  des  Atomvolums  — '  wie  sie  z.  B.  dadurch 
hervorgebracht  werden  kann,  dass  ein  Bestandtheil  einer  Verbindung 
theil weise  durch  einen  anderen  ersetzt  wird  —  auch  eine  Veränderung 
in  der  Krystallform.  Auch  ohne  Veränderung  in  der  Zusammensetzung 
kann  eine  Aenderung  des  Atomvolums  hervorgebracht  werden,  nämlich 
durch  Aenderung  der  Temperatur  (je  nach  welcher  das  specif.  Gewicht 
und  mithin  auch  das  Atomvolum  verschieden  gross  ist);  auch  einer  so 
hervqf  gebrachten  Aenderung  des  Atomvolums  entspricht  eine  Aenderung 
der  ]^7Stallform  (die  durch  Mitscherlich  entdeckte  Winkeländerung 
durch  Erwärmung).  Nur  bei  Krystallen  des  regulären  Systems  wird 
durch  Erwärmung  keine  Winkeländerung  hervorgebracht,  und  in  diesem 
System  kann  also  Gleichheit  der  Form  bei  Verschiedenheit  in  dem 
Atomvolum  stattfinden. 

Annähernde  Gleichheit  der  Atomvolume  findet  mitunter  auch  bei 
solchen  Verbindungen  statt,  welche  zwar  grosse  Uebereinstimmung  in 
der  Elry stallform,  aber  keine  Analogie  in  der  Zusanmiensetzung  haben, 
wo  sich  aber  eine  gewisse  Analogie  in  der  Zusammensetzung  herausstellt, 
wenn  man  zwei  Atomgewichte  der  einen  Verbindung  mit  einem  Atom- 
gewicht der  anderen  vergleicht;  die  durch  diese  Atomgewichte  erfüll- 
ten Bäume  ergeben  sich  annähernd  gleich  gross.  Nahe  übereinstim- 
mende Krystallform  zeigen  z.  B.  salpetersaures  Natron  und  kohlensaurer 
Kalk  (Kalkspath): 

Atomgewicht     Speoif.  Gewicht      Atomvolnm 
NaO.NOß    =NaN06  85  2,26  87,6 

2(CaO.C08)  =  CajCjOe        100  2,72  36,8 

oder  salpetersaures  Kali  und  kohlensaurer  Bai*yt  (Witherit): 

Atomgewicht     Speoif.  Oewkht     Atomyolnm 
KO.NO5    =  KNOß  101,2  2,14  47,3 

2(BaO.CO,)  =  Ba,Cs06        197,0^  4,20  45,8 

Es  scheint  hier  ein  Zusammenhang  zwischen  der  annähernd  analo- 
gen Zusammensetzung,  der  übereinstimmenden  Krystallgestalt  und  der 
Uebereinstimmung  der  Atomvolume  zu  bestehen.  Doch  kann  man  keines- 
wegs die  Uebereinstimmung  der  Atomvolume  als  die  Ursache  der  Ueber- 
einstimmung in  der  E[rystaliform  betrachten  und  letztere  aus  ersterer  er- 
klären ;  gleiche  Form  bedingt  zwar  bei  analog  zusammengesetzten  Kör- 
pern Gleichheit  der  Atomvolume,  aber  Gleichheit  der  Atomvolume  be- 
dingt bei  solchen  Körpern  keineswegs  Gleichheit  der  Krystallform. 
Am  wenigsten  darf  man  es  versuchen,  bei  Substanzen,  deren  Zusammen* 
Setzung  sich  in  keiner  Weise  als  eine  analoge  auffassen  lässt,  die  etwa 
stattfindende  Uebereinstimmung  in  der  Krystallform  aus  der  Gleich- 
heit oder  einem  einfachen  Verhältnisse  der  Atomvolume  erklären  zu 
wollen. 

Aequivalento  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper,  welche  iso- 
morph ftind,  erfüllen  gleich  grossen  Baum ;  äquivalente  Grewichtsroengen 
eines  und  desselben  Körpers  in  seinen  verschiedenen  Zuständen,  wie  sie  bei 
Dimorphismus  möglich  sind,  erfüllen  hingegen  verschieden  grosse  Bfome. 
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Em  Körper,  welcher  dimorph  ist,  hat  nämlich  in  jeder  seiner  Modifi- 
cationen  ein  besonderes  specifisches  Grewicht  and  somit  auch  ein  be- 
sonderes Atomvolnm. 

In  welchen  Beziehungen  das  Atomvolum  einer  starren  Verbindung 
2U  den  Atomvolumen  ihrer  Bestandtheile  steht,  oder  mit  welchen  Atom- 
Tolomen  diese  Bestandtheile  in  der  Verbindung  anzunehmen  seien,  ist 
noch  nicht  mit  Sicherheit  erforscht  Doch  sind  auch  in  dieser  Beziehung 
gewisse  Regelmässigkeiten  aufgefunden  worden  und  Erklärungen  lassen 
sich  geben,  welche,  wenn  auch  zum  Theil  auf  Hypothesen  beruhend, 
ffir  eine  grosse  Anzahl  beobachteter  Thatsaohen  einfache  Ausdrücke 
bieten» 

Die  wichtigste  hier  nachgewiesene  Begelmässigkeit  ist  die  von 
Schröder  gefundene:  dass,  wenn  man  von  den  Atomvolumen  analoger 
Verbindungen  die  Atomvolume  der  entsprechenden  Bestandtheile  abzieht, 
für  das  Atomvolum  des  gemeinsamen  Bestandtheiles  in  vielen  Fällen 
ein  gleicher  Rest  bleibt.  Analoge  Verbindungen  sind  z.  B.  Eupfer- 
oxyd  and  Zinkozyd;  die  Atomvolume  derselben  sind  6,2  und  7,2  (wenn 
die  Atomgewichte  zu  89,7  und  40,6  und  die  specif.  Gewichte  zu  6,43 
und  5,65  gesetzt  werden).  Zieht  man  von  diesen  die  Atorovolume  der 
entsprechenden  Metalle  (S.  530)  ab,  so  erhält  man  für  das  Atomvolum 
des  gemeinsamen  Restes  (1  Atomgewicht  Sauerstoff)  dieselbe  Zahl: 
6,2  —  3,6  =  2,6  und  7,2  —  4,6  =  2,6. 

Die  Regelmässigkeit  lässt  sich  auch  in  folgender  Weise  ausdrücken. 
Aequivalente  Gewichtsmengen  verschiedener  Elemente  nehmen  bei 
gleicher  chemischer  Veränderung  häufig  nicht  nur  um  gleichviel  an 
Gewicht,  sondern  auch  um  gleichviel  an  Volum  zu.  —  Denkt  man  sich 
wieder  die  Atomgewichte  als  Gramme  bedeutend,  so  sind  äquivalent 
Pb  =  103,7  Grm.  Blei  und  Ag  =  108,1  Grm.  Silber.  103,7  Grm. 
Blei  erfüllen  einen  Raum  von  9,2  C.C,  108,1  Grm.  Silber  einen  Raum 
von  10,2  C.C.  Bei  der  Verwandlung  beider  Metalle  in  salpetersaures 
Oxyd  zeigt  sich  eine  gleiche  Gewichtsvermehrung  (uro  N  und  O«,  d.  i. 
mn  62  (xnh.)  und  auch  eine  gleiche  Volum  Vermehrung.  Die  entstehen- 
den 166,7  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  (specif.  Gewicht  4,40)  erfüllen 
nämlich  einen  Raum  von  37,7  C.C,  und  die  entstehenden  170,1  Grm. 
salpetersaures  Silberoxyd  (specif.  Gewicht  4,37)  erfüllen  einen  Raum 
von  38,9  C.C;  durch  den  Zutritt  von  14  Grm.  Stickstoff  und  48 Grm. 
Sauerstoff  findet  bei  dem  Blei  eine  Volumzunahme  von  37,7  —  9,2  = 
28,5  C.C,  bei  dem  Silber  eine  Volumzunahme  von  38,9  —  10,2  = 
28,7  C.C,  in  beiden  Fällen  also  im  Wesentlichen  eine  gleiche,  im 
Mittel  der  Bestimmungen  28,6  C.C.  betragende  Volumzunahme  statt. 

Diese  Erscheinungen  lassen  sich  sehr  einfach  in  der  Annahme 
zusammenfassen,  das  Atomvolum  des  Bleies  oder  des  Silbers  sei  in  dem 
salpetersauren  Salze  unverändert  so,  wie  es  diesen  Metallen  auch  im 
isolirten  Zustande  zukommt,  das  Atomvolnm  der  Elemente  NOe  zusam- 
mengenommen, durch  deren  Zutritt  ein  Metall  zu  einem  salpetersauren 
Salxe  wird,  sei  aber  in  den  salpetersauren  Salzen  =  28,6. 

In  ähnlicher  Weise  sind  von  Kopp  für  andere  Verbindungen  An- 
nahmen versucht  worden,  welche  einen  einfachen  Ausdruck  für  die  Be- 
siehiingen  abgeben,  in  welchen  das  Atomvolum  einer  starren  Verbin- 
dung zu  dem  eines  Bestandtheiles  steht.  Bei  der  Oxydation  von  103,7  Grin. 
(Pb)  Blei  (=  9,2  C.C)  zu  Bleioxyd  (PbO),  von  56  Grm.  (Cd)  Kad- 
minin  (=  6,5  C.C.)  zu  Kadmiumoxyd    (CdO),  von  81,7  Grm.  (Cu) 
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Kupfer  (=  3,6  C.C.)  zu  Kupferoxyd  (CuO),  oder  von  32,6  Grm.  (Zn) 
Zink  (^  4,6  C.C.)  zu  Zinkoxyd  (Zn  O)  findet  neben  gleicher  Zunahme 
an  Gewicht  (um  8  Grm.,  =  O)  auch  nahezu  gleiche  Zunahme  an  Yolam, 
um  etwa  2,6  C.  C,  statt.  Bei  der  Oxydation  von  56  Grm.  (Fe^)  Elsen 
(=  7,2  C.C.)  zu  Eisenoxyd  (Fe^  O»),  d.  h.  bei  der  Aufnahme  von  8  X  ® 
Grm.  Sauerstoff,  findet  eine  Volumzunahme  um  etwa  8,1  =  3  X  *^i7  C.C. 
statt.  Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Regelmässigkeit  ist  die  An- 
nahme, in  diesen  Oxyden  erfülle  jedes  Metall  noch  denselben  Raum, 
wie  im  isolirten  Zustande,  8  Grm.  Sauerstoff  aber  erfüllen  in  ihnen 
einen  Baum  von  etwa  2,6  C.C.  oder  da"?  Atomvolum  des  Sauerstoflfe 
sei  in  diesen  Oxyden  ungefähr  =  2,6. 

Zu  einer  bestimmten  Vorstellung  darüber,  welche  Raumerfüllnng 
man  den  einzelnen  Bestandtheilen  einer  Verbindung  in  derselben  beile- 
gen soll,  gelangt  man  also  durch  die  Betrachtung,  einen  wie  grossen 
Raum  in  verschiedenen  aber  analogen  Verbindungen  der  gemeinsame 
Bestandtheil  einnimmt,  wenn  man  voraussetzt,  die  anderen  Bestandtheile 
dieser  Verbindungen  erfüllen  in  ihnen  noch  denselben  Raum,  wie  im 
isolirten  Zustande.  Diese  Betrachtungsweise  führt  zu  befriedigenden 
Resultaten  bei  den  Verbindungen  der  sogen,  schweren  Metalle.  Nimmt 
man  an,  es  haben  diese  in  ihren  Verbindungen  dasselbe  Atomvolum 
wie  im  isolirten  Zustande,  so  ergeben  sich  für  die  Atomvolume  der 
mit  ihnen  verbundenen  anderen  Elemente  oder  Atomcomplexe  Zahlen, 
welche  häufig  grosse  Regelmässigkeiten  zeigen,  sofern  sich  aus  verschie- 
denen Verbindungen  für  das  Atomvolum  desselben  Elementes  (z.  B. 
für  O  in  den  oben  angegebenen  Beispielen)  oder  desselben  Complexes 
von  Atomen  (z.  B.  für  NOe  in  den  S.  533  angegebenen  Beispielen) 
sehr  annähernd  dieselbe  Zahl  ableitet. 

Für  die  leichten  Metalle  (die  der  Alkalien  und  Erden)  lässt  sich 
nicht  annehmen,  sie  erfüllen  in  ihren  Verbindungen  einen  eben  so 
grossen  Raum,  wie  der  ist,  welchen  sie  nach  den  vorliegenden  Beobach- 
tungen im  isolirten  Zustande  einnehmen.  39^2  Grm.  Kalium  (1  Atom- 
gewicht) erfüllen  z.  B.  einen  Raum  von  45,6  C.C;  bei  der  Umwand- 
lung in  schwefelsaures  Salz  entstehen  hieraus  87,2  Grm.  schwefelsaures 
Kali,  welche  etwa  33,2  C.C.  erfüllen;  das  hierin  enthaltene  Kalium 
kann  unmöglich  den  grösseren  Raum  von  45,6  C.C.  einnehmen.  Eine 
Bestimmung,  ein  wie  grosses  Volum  ein  derartiges  leichtes  Metall  in 
gewissen  Verbindungen,  z.  B.  in  seinen  Salzen,  einnimmt,  lässt  sich 
in  der  Art  versuchen,  dass  man  von  dem  Volum  eines  Salzes  des  leich- 
ten Metalles  das  Volum  der  anderen  damit  verbundenen  Elemente,  wie 
sich  dies  durch  Betrachtung  an  den  Salzen  schwerer  Metalle  ergab 
(vergl.  z.B.  S. 533),  abzieht,  und  den  Rest  als  das  Volum  betrachtet, 
welches  dem  leichten  Metalle  in  der  Verbindung  zukommt. 

Nach  diesen  Ansichten  wurde  zu  bestimmen  versucht,  wie  man 
die  Atomvolume  von  starren  Verbindungen  entstehend  sich  denken 
kann.  Es  erschien  gerechtfertigt,  durch  die  üebereinstimmung,  welche 
die  Rechnung  nach  den  folgenden  Annahmen  mit  den  Beobachtungen 
ergab,  das  Atomvolum  von  NH4  in  seinen 'Salzen  =  17,4,  von  Ba 
=  11,4,  von  Ca  =  4,8,  von  K  =  18,7,  von  Mg=3,2,  von  Na  =  10,4, 
von  Sr  =  8,6  zu  setzen;  das  Atomvolum  von  COg  (dem  Complex 
von  Elementen,  durch  dessen  Zutritt  zu  einem  Atomgewicht  eines 
Metalles  ein  kohlensaures  Salz  entsteht)  =  12,1  in  den  kohlensauren 
Salzen  von  Pb,  Cd,  Fe,  Mn,  Ag,  Zn,  Ba,  Ca,  K,  Mg,  Na,  Sr  (in  wel- 
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chen  Salzen  den  schweren  Metallen  die  S.  530  angeführten  Atoro- 
volume,  den  leichten  die  so  eben  angegebenen  zuzuschreiben  wären); 
das  Atomyolum  von  NO«  =  28,6  in  den  salpetersauren  Salzen  von 
Pb,  Ag^Nifi,  Ba,  K^Na,  Sr;  das  Atomvolum  von  SO4  ==  18,9  in  den 
schwefelsauren  Salzen  von  Cu,  Ag,  Zn,  Ca,  Mg,  Na,  und  =  14,9  in  de- 
nen von  Pb,Ba,  E,Sr;  das  Atomvolum  von  €l  =  15,7  in  den  Chlor- 
verbindungen von  Pb,Ag,  Ba,Na,  und  :=:  19,6  in  denen  von  NH4,  Ca, 
K,  Cu],  Hg,  Hg3,  Sr ;  das  Atomyolum  von  0  =  2,6  in  den  Oxyden  PbO, 
CdO,  CuO,  HgO,  ZnO,  SnO,  SbOg,  Fe^Og,  CojOs,  BiOs,  PhgO*,  und 
=  5,2  in  den  Oxyden  Cua  O,  AgO,  Hgj  O,  Mo  O3.  Aber  diese  Annahmen, 
welche  1841  versucht  wurden  und  sich  auf  die  damaligen  Bestimmun- 
gen der  Atomgewichte  und  specifischen  Gewichte  stützten,  bedürfen 
jetzt,  wo  in  beiderlei  Beziehungen  neuere  berichtigende  Untersuchungen 
hinzugekommen  sind,  theilweiser  Abänderung;  letztere  zu  versuchen 
and  mit  der  nöthigen  Ausführlichkeit  zu  begründen,  würde  mehr  ins 
Detail  führen  und  weitläufiger  ausfallen,  als  hior  zulässig  ist^). 

Atorovolum   tropfbar-flüssiger  Verbindungen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Atomvolums  der  flüssigen  Verbindungen 
ta*itt  eine  Schwierigkeit  weniger  hervor,  welche  bei  der  Untersuchung  des 
Atomvolnms  der  festen  Verbindungen  grosse  Hindemisse  in  den  Weg  legt: 
die  Beachtung,  dass  eine  Vergleichung  der  Atomvolume  verschiedener 
Korper  nur  für  solche  Temperaturen  zulässig  ist,  bei  welchen  die  Wärme 
gleiche  Wirkung  auf  die  verschiedenen  Körper  ausübt.  Für  die  flüs- 
sigen Körper  sind  solche  Temperaturen  (sogen,  correspondirende) 
Höchst  wahrscheinlich  die,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  Körper  gleiche 
Spannkraft  haben,  z.  B.  die  Siedepunkte;  nur  annähernd  kann  man  als 
correspondirende  Temperaturen  solche  betrachten,  welche  von  den 
Siedepunkten  gleich  weit  abstehen. 

Dass  die  Temperat\iren  von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe,  die 
Siedepunkte  z.  B.,  diejenigen  seien,  bei  welchen  die  Atomvolume  der 
Flüssigkeiten  vergleichbar  sind,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Atom- 
volnme  für  diese  Temperaturen  höchst  einfache  und  sich  vielfach  wieder- 
holende Regelmässigkeiten  zeigen,  während  die  Vergleichung  der  Atom- 
▼olume  für  eine  und  dieselbe  Temperatur  bei  Flüssigkeiten,  die  ungleiche 
Siedepunkte  besitzen.  Nichts  von  diesen  Regelmässigkeiten  erkennen 
Iftest  Für  die  folgenden  isomeren  Flüssigkeiten  ergaben  sich  z.  B.  aus  den 
verschiedenen  Beobachtungen,  welche  für  ihr  specif.  Gewicht  bei  einer 
and  derselben  Temperatur  angestellt  wurden,  ganz   ungleiche   Atom- 

▼olnme: 

.  Atomgew.  Specif.  Gew.  bei  0^  C.  Atomvolum  bei  0^  C. 
Essigsäure  ....  C4H4O4       60        1,080  bis  1,075       55,6  bis  55,8 
Ameisens.  Methyl  C4  R4  O4       60  0,998  60, 1 

Buttersäure    .  .  .  C8H8O4      88        0,990  bis  0,978       88,9  bis  89,9 
Essigs.  Aethyl.  .  Cs «8  04       88        0,910    „  0,907       96,7    „  97,0 

während  sich  für  jedes  Paar  isomerer  Substanzen  dasselbe  Atomvolum 
ergebt,  wenn  man,  nach  der  für  jede  Substanz  ermittelten  Ausdehnung 

')  Eine  Cebersicht  der  Literstnr  aber  dAs  Atomvolnm  im  Allgemeinen  bis  su 
1844,  welche  nmmentlicb  die  Untersuchungen  ttber  das  Atomvolum  starrer  KOrper 
vollstlndiger  enthält,  findet  sich  in  dem  Joum.  f.  prakt  Chem.,  Bd.  XXXIV,  S.  1. 
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durch  die  Wärme,  aufsucht,  wie  gross  sich  die  Atomvoluiiie  aus  den 
verschiedenen  Beobachtungen  für  das  specif.  Grewicht  f  Hr  die  (in  dem 
Folgenden  angegebenen)  Siedepunkte  berechnen: 

AtomTohmi 

Essigsäure C4H4O4     63,5  bis    63,8  bei  II80C. 

Ameisensaures  Methyl  .  C4H4O4  63,4  „      86<> 

Buttersäure 08^8  04  106,4  bis  107,8  bei  I660 

Essigsaures  Aethyl  .  .  .  C8H8O4  107,4    „    107,8    ^      74» 

Die  Atomvolume  der  isomeren  Verbindungen,  für  die  Siedepunkte 
derselben,  ergeben  sich  hier  gleich  gross,  und  dieselbe  Begelmässigkeit 
ist' für  viele  andere  Fälle  von  Isomerie  nachgewiesen;  nach  den  Beob- 
achtungen sind  z.  B.  die  Atomvolume  folgender  Substanzen  für  die 
Siedepunkte  derselben: 

AtomTohmi 

Propionsäure 06^,04  85,4  bei  1370  C. 

Ameisensaures  Aethyl  ...  06^604  84,9  bis  85,7    „     55* 
Essigsaures  Methyl C6He04  83,7    „  85,8    „      55» 

Chlorelayl C4H4€l2  85,8  bis  86,4  bei    85o 

Einfach  gechlort.  Chloräthyl  C4H4  €1,86,9    „89,9    „     64« 

Andere  von  Kopp  nachgewiesene  Begelmässigkeiten  in  den  Atom- 
Volumen  flüssiger  Verbindungen  (stets  [für  die  Siedeptftikte  derselben) 
sind  noch  folgende. 

Bei  analogen  Verbindungen  entspricht  derselben  Zusammensetzungs- 
differenz  dieselbe,  der  xfachen  ZusammensetzungsdiflTerenz  die  xfache 
Differenz  der  Atomvolume.  Der  Zusammensetzungsdifferenz  xCsHt 
entspricht  z.  B.  stets  nahezu  die  Differenz  x  X  ^^  ^^^  Atomvolnme, 
wie  die  folgenden  Reihen  zeigen,  in  welchen  wiederum  die  aus  den 
verschiedenen  Benbachtungen  des  specifischen  Gewichtes  und  der  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  sich  für  die  Siedepunkte  berechnenden  Atom- 
volume  angegeben  sind: 

Atomvolom. 

Holzgeist Ca  H4  Oj    41,9  bis    42,2  bei    59»  C. 

Weingeist     C4  H«  O2    «1,8    „      62,5    „      78« 

Amylalkohol CioHi,0, 123,6    „   124,4    „    186* 

Ameisensäure C,  H2  O4  40,9    „     41,8  „  99* 

Essigsäure 04^04  68,5    „      68,8  „  118« 

Propionsäure C«  H«  O4           85,4  „  187« 

Buttersäure Cg  Ha  O4  106,4  bis  107,8  „  156« 

Valeriansäure    .......  C10H10O4 130,2    „   131,2  „  175« 

Ameisensaures  Methyl  •  .  C4  H4  O4            63,4  „  36« 

Ameisensaures  Aethyl    ..06  11^04    84,9  bis    85,7  „  55« 

Essigsaures  Aethyl  .  .  .  .  Cß  Hg  O4  107,4    „   107,8  „  74« 

Buttersaures  Methyl   .  .  .  Cio»io04  125,7    „   127,3  „  98« 

Buttersaures  Aethyl ....  Ci2Hi,04  149,1    „   149,4  „  112« 

Valeriansaures  Aethyl  .  .  C14H14O4  173,5    „   173,6  „  181« 

Aethyl-Mercaptan C4  H«  S,    76,0    „     76,1    „      86« 

Amyl-Mercaptan.  .....  C10H12S,  140,1    „   140,5    „    120« 
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Chlorelayl C4  {(«Gl,    85,8  bifl    86,4  bei     85» C. 

Chlorbutylen Cg  Hg«!,  129,5    „   133,7    „'    123o 

Yerbindungen,  welche  x  Atomgewichte  Brom  an  der  Stelle  von 
z  Atomgewichten  Chlor  in  analogen  Verbindungen  enthalten,  haben 
(bei  den  Siedepunkten)  um  etwa  x  X  ^  grössere  Atomvoluroe  als  die 
letzteren;  z.  B.: 

Atomvolum. 

Brom&thyl C^U^Bt  78,4  bei    41»  C. 

Chlor&thyl C4H5CI     71,2  bis    74,5    „      IP 

Bromelayl C^E^I^T^i    97,5    „     99,9    „    130« 

Chlorelayl C4H4€l,    85,8    „     86,4    „     85» 

Bromphosphor PBr»  108,6    „   175» 

Chlorphosphor P€l,  93,9    „     78» 

Noch  mehrere  andere  solcher  Begelmässigkeiten  sind  nachgewie- 
sen und  ladsen  sich  ans  den  weiter  unten  (S.  539)  angegebenen  An- 
nahmen, welche  Atomvolume  den  Bestandtheilen  flössiger  Verbindungen 
beizulegen  seien,  leicht  folgern. 

Aequivalente  Gewichtsmengen  -Sauerstoff  und  Wasserstoff  kön- 
nen sielt  ersetzen ,  ohne  das9  das  Atomvolum  der  Verbindung  dadurch 
erheblich  geändert  wird ;  durch  den  Eintritt  von  Sauerstoff  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  scheint  nur  eine  kleine  Vergrössemng  des  Atomvolums 
bewirkt  zu  werden.     Beispiele  hierfür  sind: 

Atomvolnm. 

Weingeist C4  »e  Oj   61,8  bis    62,5  bei    780C. 

Essigsäure     C4  H4  O4    68,5    „     63,8    „    118» 

Aether Cg  HjoO,  105,6    „    106,4    „      34» 

Buttersäure Cg  Äg  O4  106,4    „   107,8    „    156» 

Wasserfreie  Essigsäure.  .  Cg  Sg  Oß  109,9    „110,1    „    188» 

Cymol C3o»i4      183,5    „   185,2    „    175» 

Cuminol CjoÄisOj  189,2  „    286» 

Chloräthyl C4  »»€1      71,2  bis    74,5    „      11» 

Chloracetyl C4  HgOgGl  74,4    „    75,2    „      55« 

Aequivalente  Gewichtsmengen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  können 
sich  ersetzen,  ohne  dass  das  Atomvolum  dadurch  wesentlich  geändert 
wird.     Beispiele  hierfür  sind: 

Atomvoliun. 
BenzoSsaures  Methyl.  .  .  .CigHg  O4  148,5  bis  150,8  bei  1900C. 
Valeriansaures  Methyl.  .  .C12H12O4  148,7    „    149,6    „    112» 

Benzoesäure Ci4H6  O4  126,9  „    253 » 

Buttersaures  Methyl ....  C10H10O4  125,7  bis  127,3    „      93» 

Phenol C13H0  O2 103,6    „    104,4    „    194» 

Aether Cg  HjoOj  105,6    „    106,4    „     84» 
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Cymol    C,o<Ii4     188,5  bis  185,2  bei  176 

Butyl CieH,«      184,5    „    186,6    „    108 

Diäthylaniiin .  .C20H15N  190,5  „    213,5 

CaprylamiD CieftieN  190,0  „    170 

Bezüglich  dessen,  wie  die  Atomvolame  flüssiger  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  der  letzteren  abhängen,  ist  nachgewiesen,  dass 
das  Atomvolum  keineswegs  ausschliesslich  von  der  Qualität  und  dem 
Mengenverhältnisse  der  in  einer  Verbindung  enthaltenen  elementaren 
Atome  abhängt.  Mit  anderen  Worten:  das  Atomvolum  einer  flüssigen 
Verbindung  hängt  nicht  lediglich  von  der  empirischen  Formel  dersel- 
ben ab,  sondern  auch  von  der  Constitution  derselben.  Wäre  das  Atom- 
volum  lediglich  durch  die  empirische  Formel  bedingt,  so  müsste  (stets  für 
die  Siedepunkte)  das  Atomvolum  des  Aldehyds  C4II4  O3  (56,0  bis  56,9  bei 
21^  C.)  gerade  die  Hälfte  von  dem  des  essigsauren  Aethyls  €$88  04 
(107,4  bis  107,8  bei  74^  C.)  sein,  oder  die  Summe  cfer  Atomvolume 
des  Aldehyds  C4H4O3  und  des  Acetons  CeHeOa  (77,3  bis  77,6  bei 
56<^  C.)  müsste  gleich  sein  dem  Atomvolum  des  buttersauren  Methyls 
Cio^ioO«  (125,7  bis  127,3  bei  93«  C);  beides  ist  aber  nicht  der  Fall. 
—  Dass  das  Atomvolnm  einer  flüssigen  Verbindung  nicht  lediglich  durch 
die  empirische  Formel  derselben  bedingt  ist,  geht  auch  daraus  hervor, 
dass  die  oben  angegebenen  Regelmässigkeiten  keineswegs  ganz  allge- 
mein stattfinden.  Für  so  verschiedenartige  Verbindungen  sich  auch 
diese  Regelmässigkeiten  zeigen,  so  gelten  sie  doch  nicht  ganz  allge- 
mein. Nicht  alle  isomere  Verbindungen  haben  bei  ihren  Siedepunkten 
dasselbe  Atomvolum ;  nicht  alle  Verbindungen,  deren  eine  im  Vergleich  zu 
einer  anderen  ebenso  viel  Kohlenstoffatome  mehr  als  WasserstofiRfttome 
weniger  enthält,  haben  gleiches  Atomvolum.  Das  Atomvolum  des 
Anilins  C19H7N  ist  z.B.  bei  dem  Siedepunkt  184oC.=  106,4  bis  106,8; 
das  des  Benzonitryls  oder  Cyanphenyls  C14H5N,  welches  eben  so  viele 
Kohlenstoffatome  mehr  als  Wasserstoffatome  weniger  enthält,  ist  bei 
dem  Siedepunkt  19 1^  C.  =  121,6  bis  121,9,  also  ganz  verschieden  ge- 
funden worden. 

Die  Angabe,  wie  das  Atomvolum  einer  flüssigen  Verbindong 
von  der  Zusammensetzung  derselben  abhängt,  wird  unsicher,  sobald 
man,  wie  dies  hier  wirklich  der  Fall  ist,  die  der  Nntur  der  Sache  nach 
schwankenden  und  unsicheren  Ansichten  Über  die  rationelle  Constitution 
der  Verbindungen  mit  in  Betracht  ziehen  muss.  In  dieser  Beziehung 
hat  sich  ergeben,  dass  es  Gruppen  von  Verbindungen  giebt,  innerhalb 
welcher  die  oben  hervorgehobenen  Regelmässigkeiten  statt  haben,  wäh- 
rend sie  bei  der  Vergleichung  von  zu  verschiedenen  Gruppen  gehörigen 
Verbindungen  sich  nicht  zeigen,  und  dass  diese  Gruppen  mit  den  von 
Gerhardt  aufgestellten  Typen  zusammenfallen.  Bekanntlich  bezieht 
Gerhardt  die  Constitution  der  verschiedenen  Verbindungen,  deren 
Formeln  einer  Condensation  auf  4  Volume  im  Gas-  oder  Dampfirastande 
entsprechend  anzunehmen  sind,   auf  möglichst  einfache  unorganische 

H  Hl  ») 

Verbindungen,  auf  Wasserstoff  n,  Wasser  u(Os  und  Anunoniak  H>N, 

als  Typen,  in  der  Art,  dass  er  den  Wasserstoff  dieser  Typen  durch  andere 
Elemente  oder  Atomgruppen  ersetzt  denkt  (durch  sauerstoffTreie  Atom- 
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C  H  C  H  ) 

gruppeD  wie  im  Aethylwasserstoff     *|j^,  im  Alkohol      *jj*|02  und  im 

^     */  C  H  O 

Aethylarain     H  >N;  oder  durch  sauerstoffhaltige  wie  im  Aldehyd    *    ^ti*, 

C  H  O  )  C4H8O2) 

in  der  Essigsäare     *    ^u[^^  ^^^  ^™  Acetamid         H  ?N);  die  Beur- 

theilung,  aaf  welchen  Typus  eine  Verbindung  zu  beziehen  sei,  fusst 
hauptsächlich  darauf,  welche  Atomgruppen  bei  Zersetzung  der  Verbin- 
dungen in  die  Producte  übergehen  oder  bei  der  Bildung  von  Verbin- 
dungen zusammentreten.  Mit  diesen  Typen  also  fallen  die  Gruppen, 
innerhalb  deren  die  oben  angeführten  G^gelmässigkeiten  bezüglich  des 
Atomvolums  flüssiger  Verbindungen  statt  haben,  zusammen,  und  der 
Typentheorie  folgend  hat  man  mit  Erfolg  versucht,  für  die  einzelnen 
Element«  oder  sich  wie  Elemente  verhaltenden  Atomgruppen  Annah- 
men zu  machen,  welche  Atomvolume  ihnen  in  flüssigen  Verbindungen, 
bei  den  Siedepunkten  derselben,  angehören.  Die  Annahmen,  das  Atom- 
volum von  C  sei  unter  diesen  Umständen  =  5,5;  das  von  H  auch  = 
5,5 ;  das  von  O,  wenn  innerhalb  eines  Radicals  enthalten,  =  6,1 ;  das 
von  O,  wenn  ausserhalb  eines  Radicals  (an  der  Stelle,  wo  im  Wasser 

K) 

I1IO3)  steheiid,  =  3,9;  das  von  S,  wenn  an  der  Stelle  wo  im  Schwe- 

felwasserstoff  ij|S3  stehend,  =  11,3;  das  von  61  =  22,8;  das  von  Br 

=  27,8;  das  von  I  ==  37,5;  das  von  N  in  den  organischen  Basen  = 
2,3 ;  das  von  Cj  N  in  den  Cyanverbindungen  =  28 ;  das  von  N  O4  in 
den  Nitroverbindungen  =  33,  —  diese  Annahmen  gestatten,  die  Atom- 
volume einer  sehr  grossen  Zahl  von  flüssigen  Verbindungen  für  die 
Siedepunkte  derselben  in  naher  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten 
zu  berechnen,  welche  sich  aus  den  experimentalen  Bestimmungen  des 
specif.  Grewichtes,  der  Ausdehnung  und  des  Siedepunktes  ableiten.  — 
Hierbei  ist  noch  zu  beachten,  dass  die  für  das  Brom,  das  Cyan  und  die 
Untersalpetersäure  in  ihren  flüssigen  Verbindungen  für  die  Siedepunkte 
der  letzteren  angenommenen  Atomvolume  dieselben  sind,  welche  diesen 
Körpern  auch  im  freien  Zustande,  für  ihre  Siedepunkte,  zukommen. 

Schon  früher  ist  für  einzelne  Fälle  bemerkt  worden,  dass  die  durch 
die  Atomgewichte  ausgedrückten  Mengen  verschiedener  Substanzen  im 
flüssigen  Zustande  bei  den  Siedepunkten  nahezu  gleich  grosse  Räume 
erfüllen.  Die  neueren  Untersuchungen  haben,  ausser  den  S.  535  als 
bestimmt  nachgewiesene  Regelmässigkeiten  angeführten  Fällen,  ver- 
schiedene Gruppen  kennen  gelehrt,  wo  die  Glieder  einer  jeden  bei  den 
Siedepunkten  nahezu  gleiches  Atomvolum  besitzen.  Von  sehr  vielen 
Substanzen  erfüllen  die  (durch  die  Formeln  gegebenen)  Quantitäten, 
welche  im  Dampfzustande  gleich  grosse  Räume  einnehmen,  auch  im 
flüssigen  Zustande  bei  ihren  Siedepunkten  annähernd  gleich  grosse 
Räume.  Wir  lassen  hier  einige  solcher  Gruppen  folgen,  und  geben 
für  die  Glieder  derselben  die  Atomvolume  an,  welche  sich  aus  den 
Beobachtungen  des  specif.  Gewichts  (immer  auf  das  des  Wassers  bei 
0^  C.  als  Einheit  bezogen),  der  Ausdehnung  und  des  Siedepunktes  ab- 
leiten (das  Atomvolum  des  Wassers  H3  O2  selbst  ist  hiernach  bei  seinem 
Siedepunkt  =  18,8): 
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Aldehyd C4  H4  O,     56,0  bis    56,9  bei    21«C. 

Cyanmethyl C4  Hj  N  54,3  „      74« 

Brommethyl     C,  83  fir  58,2  „      13« 

Weingeist      C4  H^  Oj     61,8  bis    62,5  „      78» 

Essigsäure     C4  H4  O4     63,5    „     68,8  „  IW 

Ameisensaures  Methyl   .  .  .  C4  H4  O4  68,4  „      36* 

Aethylamin      C4  H7  N  65,3  „      19» 

Schwefelkohlenstoff 0,84  62,2  bis    62,4  „      47« 

Einf.  gechlortes  Chlormethyl  C,  H,  €1,  64,5  „      SO^fi 

Jodmethyl C,  H,  I        65,4  bis     68,3  „      iZ^ 

Aceton C«  H^  O,     77,3    „    77,6  „      56» 

Cyan&thyl Q  H^  N  77,2  „      88« 

Schwefelcyanmethyl C4  H,  NS,75,2  bis    78,2  „  133» 

Schwefelmethyl C4  H^  S,  75,7  „      41« 

Propionsäure C«  »«  O4  85,4  „  137« 

Essigsaures  Methyl C«  H^  O4     88,7  bis    85,8  „      55« 

Ameisensaures  Aethyl .  .  .  .  C«  H^  O4     84,9    ^     85,7  „      55« 

Chloroform C,  H  Gl,     84,8    „     85,7  „      62« 

Einf.  gechlortes  Chloräthyl  C4  H4  €l,     86,9    „     89,9  „      64« 

Chlorelayl C4  »461,     85,8    „     86,4  „     85« 

Jodäthyl C4  »5  l        85,9    „     86,4  „      71« 

Cyansaures  Aethyl C«  H5  NO,  84,3    „     84,8  „      60« 

Aether .  .  Cg  HioO,  105,6    „  106,4  „      34« 

Phenol C12S«  O,  103,6    „  104,0  „  194« 

Anilin CijS?  N    106,4    „  106,8  „  184« 

Buttersäure Cg  Hg  O4   106,4    „  107,8  „  156« 

Essigsaures  Aethyl Cg  Hg  O4  107,4    „  107,8  „      74« 

Wasserfreie  Essigsäure  .  .  .  Cg  H^  O«    109,9    „  110,1  „  138« 

Chloral C4HGI3OJ  108,4    „  108,9  „      96« 

Zweif.  gechlortes  Chloräthyl  C4  Hg  €1,  105,6    „  109,7  „      75« 

Einf.  gechlortes  Chlorelayl.  C4  H,  Gl,  105,4    „  107,2  „  115« 

Bromphosphor    PBr,  108,6  „  175^ 

Valeraldehyd CioHioO,  117,3  bis  120,3  „  101« 

Bittermandelöl ;  .  •  CuH«  O,  118,4  „  179« 

BeuEonitryl C14H6N    121,6  bis  121,9  „  191« 

Schwefeläthyl Cg  HioS,   120,5    „   121,5  „      91« 

Valeriansaures  Methyl  .  .  .  Ci,Hi204  148,7    „   149,6  „  112« 

Buttersaures  Aethyl Ci,Hi304  149,1    „  149,4  „  11*2« 

Essigsaures  Butyl Ci3Hi,04  149,3  „  112« 

AmeUensaures  Amyl Ci,Hi,04   149,4  bis  150,2  „  112« 

BenzoSsaures  Methyl   ....  CigHg  O4  148,5    „   150,8  „  190« 

Naphtalin CjoHg  149,2  „  218« 

Schwefligsaures  Aethyl  .  .  .CgHioS^O«  148,8  bU  149,5  „  160« 

Jodamyl CioHi,{     152,5    „   158,8  „  147« 

Aethylanilin     CigHuN  150,6  „  204^ 
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Die  ZM  solcher  Gmppen  lässt  sich  schon  aus  dem  jetzt  vorlie- 
^nden  Beobachtangsmateiial  leicht  ansehnlich  yergrössem.  Ob  allen 
in  Eine  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  etwas  Gemeinsames,  als  Ur- 
sache der  Gleichheit  der  Atoroyolume,  zu  Grunde  liegt,  ist  noch  nicht 
nachgewiesen.  Auch  nach  den  oben  (S.  589)  gegebenen  Annahmen 
für  das  Atomvolum  der  in  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen 
eingehenden  Elemente  und  Atomgruppen  berechnen  sich  für  die  Glieder 
jeder  Gruppe  unter  sich  und  mit  den  Beobachtungen  nahezu  übereinstim- 
mende Resultate  1).  Kp. 

Atomzahlen  s.  Atomgewichte. 

Atramentenstein  nennt  man  am  Rammeisberg  wegen  sei- 
ner Anwendung  zur  Dinte  (atra$nentwn)  ein  durch  theilweise  Ver- 
witterung des  Eisenkieses  bei  den  Feuersetzarbeiten  sich  bildendes  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  mit  freiem  Ei- 
senozyd  und  etwas  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  unzersetztem  Eisen- 
kies. Fe. 

Atriplex  verrucifera,  eine  in  der  Kirgisensteppe  wach- 
sende Chenopodiacee,  hmterlässt  12,5  Proc'.  Asche,  darin  sind  43,3  Proc. 
UMiche  Salze,  welche  letztere  aus  7,2  schwefelsaurem  Kali,  4,8  schwefel- 
saurem Natron,  0,8  kohlensaurem  Natron,  24,6  Chlomatrium  und  1,9 
kaustischem  Natron  bestehen  sollen  (Göbel).  Fe. 

Atropasäure  nennt  Richter')  eine  organische  Sliure,  welche 
in  der  Belladonna  enthalten  sein  soll,  deren  Eigenthümlichkeit  jedoch 
noch  Aicht  nachgewiesen  ist.  Die  genannte  Säure  ist  in  der  ammoniaka- 
lischen  FlQssigkeit  enthalten,  aus  welcher  bei  der  Darstellung  des  Atro- 
pins,  nach  Richter  (s.  S.  543),  diese  Base  abgeschieden  ist  Die 
Flüssigkeit  wird  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniuks  abge- 
dampft, dann  die  wässerige  Lösung  mit  Kalilauge  versetzt  und  mit 
Tbierkohle  behandelt,  das  Filtrat  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure 
zersetzt.  Die  Atropasäure  soll  sich  hier  in  langen  zugespitzten  Kry- 
stailen  abscheiden,  die  der  Benzoesäure  ähnlich  sind;  die  Säure  ist  auch 
flüchtig  wie  diese,  sie  giebt  aber  mit  Eisenoxjdsalzen  nicht  den  Nieder- 
schlag wie  die  Benzoesäure.  Eine  nähere  Untersuchung  konnte  wegen 
geringer  Menge  der  Säure  nicht  vorgenommen  werden.  Fe. 

Atropin.  Atropinum,  Atropium,  Datnrin.  Eine  orga- 
nische Base  (1833)  von  Geiger  und  Hesse  und  fast  gleichzeitig  von 
Mein  entdeckt;  sie  findet  sich  in  allen  Theilen  der  Tollkirsche  (iüropa 
BMidofmd)  wie  des  Stechapfels  {Datura  ttramomum).  Die  Zusammen- 
setrang  der  Base  ist  wie  Liebig^)  (1833)  nachwies,  C)94H3aNO«. 

Nachdem  Brandes^)  schon  früher  angeblich  ein  Atropin  ans  dem 
Krsnt  von  Belladonna  abgeschieden  hatte,  gelang  es  (1833)  Geiger 
and  Hesse*)  aus  dem  Kraute,  und  unabhängig  von  ihnen  Mein^) 
ans  der  Wurzel  der  Tollkirsche  das  eigentliche  Alkaloid  dieser  Pflanze 


')  AntführHchere  üntertitohtingen  ttber  das  Atomvohim  der  flttsugen  Yerbindangen, 
wuifitMi  die  Literatur  Iber  diesen  Gegenstand  enthaltend,  finden  sich  in  den  Annal. 
d.  Cham.  o.  Pharm.  Bd.  XGVI,  S.  158  n.  808,  n.  Bd.  C,  a  19.  —  ■)  Joum.  f.  prakt. 
Cbem.  Bd.  XI,  8.  88.  —  ';  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  C6.  —  '*)  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  I,  S.  68;  Bd.Y,  S.  88.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  V,  8.  44;  Bd.  YH,  8. 869  n.  872.  •-  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  VI,  8.  67. 
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rein  darzustellen,  und  dieses  erhielt  dann  den  Namen  Atropin.  Geiger 
und  Hesse  stellten  dann  auch  aus  den  Samen  des  Stechapfels  (JDatura 
strcanonium)  das  Daturin  dar,  von  welchem  Planta  i)  zeigte,  dass  ee  die 
gleiche  Zusammensetzung  und  die  gleichen  Eigenschaften  wie  das  Atro- 
pin habe,  daher  mit  ihm  identisch  sei. 

Zur  Darstellung  des  Atropins  aus  dem  wässerigen  Extracte  des 
Belladonnakrautes  wird  dieses  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung  abfil- 
trirt,  mit  Aetznatron  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  und  dann  mit 
dem  anderthalbfachen  Volumen  Aether  geschüttelt.  Der  Aether,  welcher 
das,  durch  das  Natron  von  einer  Säure  geschiedene,  Atropin  hierbei 
aufnimmt,  trennt  sich  schnell  wieder  von  der  Flüssigkeit  und  wird  ab- 
gegossen. Die  Behandlung  mit  Aether  wird  auf  dieselbe  Weise  wieder- 
holt. Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  das  Atropin,  gemengt 
mit  Fett  und  Chlorophyll,  zurück.  Man  übergiesst  mit  etwas  Wasser, 
neutralisirt  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure,  9  Tble. 
Wasser),  setzt  dann  noch  einen  geringen  Ueberschuss  derselben  hinzu 
und  schüttelt  die  Lösung  mit  nur  eben  so  viel  frisch  bereiteter  Blutkohle, 
du  SS  die  braungefärbte  Flüssigkeit  gelblich  erscheint.  Man  filtrirt  dann 
von  der  Kohle,  und  scheidet  durch  Natronlange  das  Atropin,  das  nach 
starkem  Umrühren  als  weisses  Pulver  oder  in  Gestalt  zäher  Flocken 
niederfällt  Die  vom  Atropin  filtrirte  Flüssigkeit  und  das  Aussüsswasser 
setzen  nach  einiger  Zeit  noch  einen  Niederschlag  von  Atropin  ab 
(Geiger  und  Hesse). 

Aus  der  Belladonnawurzel  erhält  man  das  reine  Atropin,  wenn  man 
24Thle.  der  zwei-  bis  dreijährigen  getrockneten  und  zerstossenen  Wur- 
zel mit  60  Thln.  Weingeist  von  85  bis  90  Proc.  mehrere  Tage  digerirt, 
den  Auszug  abpresst  und  den  Rückstand  noch  einige  Male  in  gleicher 
Weise  extrahirt.  Den  vereinigten  und  filtrirten  geistigen  Auszügen 
giebt  man  1  Thl.  Kalkhydrat  hinzu,  das  man  mit  ein  wenig  der  Flüs- 
sigkeit vorher  angerieben  hat,  und  lässt  sie  24  Stunden  damit  in  Be- 
rührung, während  welcher  Zeit  man  öfters  umschüttelt  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  von  dem  starken  Niederschlage  abfiltrirt,  durch  Zugeben  von 
verdünnter  Schwefelsäure  schwach  sauer  gemacht  und  der  dadurch  ent- 
standene Gyps  ebenfalls  durch  Filtration  getrennt.  Hierauf  destülirt 
man  bis  über  die  Hälfte  ab,  vermischt  den  Rückstand  in  der  Betorte 
mit  6  bis  8  Thln.  Wasser,  und  lässt  in  gelinder  Wärme  den  Weingeist 
vollständig  verdampfen.  Die  zurückbleibende  wässerige  Flüssigkeit 
wird,  wenn  sie  trübe  ist,  filtrirt,  bis  auf  2  Thle.  eingeengt  und  nach 
dem  Erkalten  in  flachen  G^fässen  vorsichtig  und  allmälig  mit  so  viel 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  vermischt,  dass  sie 
schmutzig  trübe  erscheint,  wonach  sich  in  der  Ruhe  ein  Harz  absetzt, 
das  man  durch  Filtration  trennt  Ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem 
Kali  ist  natürlich  zu  vermeiden,  weil  dadurch  zugleich  Atropin  gefällt 
werden  würde.  Die  vom  Harze  befreite  Flüssigkeit,  welche  das  schwe- 
felsaure Atropin  enthält,  wird  nun  mit  kohlensaurem  Kali  in  geringem 
Uebersohusse  zur  Abscheidung  des* Atropins  versetst  Man  läsat  den 
entstandenen  gallertartigen  Niederschlag  von  Atropin  ungefähr  24  Stun- 
den in  der  Flüssigkeit,  wonach  er  etwas  krjstallinisch  wird  und  leichter 
die  Flüssigkeit  entlässt;  dann  sammelt  man  ihn  auf  einem  Filter ,  söest 
ihn  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  ans,  weil  er  sich  feucht  in  dem 


<)  Annal.   d.  Chem.  n.  PhM-m.  Bd.  LXXIY,  S.  246  a.  262. 
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noch  unreiDen  Zustande  ziemlich  reichlich  in  Wasser  löst,  befreit  ihn 
durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  und  tjrocknet  ihn.  Nach  dem  Trock- 
nen wird  dies  unreine  Atropin  zerrieben,  zur  Reinigung  mit  ein  wenig 
Wasser  zu  einem  Teige  angerührt  und  von  diesem  durch  Pressen  zwi- 
schen Papier  das  Flüssige  entfernt.  Der  Rückstand  ist  ziemlich  reines 
Atropin,  das  durch  Auflösen  in  5  Thln.  erwärmten  höchst  rectificirten 
Weingeist,  Ausgiessen  der  Lösung  auf  das  6-  bis  8fache  Volumen 
Wasser  und  langsames  Verdunsten,  in  Krystallen  gewonnen  werden 
kann.  Durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  lassen  sich  dieselben  voll- 
kommen rein  erhalten;  oder  die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Blut- 
kohle geschüttelt,  die  entfärbte  Flüssigkeit  filtrirt,der  Weingeist  grössten- 
thetls  abdestillirt,  worauf  man  den  Rückstand  in  gelinder  Wärme  ver- 
dunsten lässt 

Richter  1)  stellt  einen  Auszug  der  Belladonnawurzel  mit  kaltem 
Wasser  dar,  welchen  er  durch  Erwärmung  auf  25 ^  C.  und  Zusatz  von 
Hefe  zuerst  in  Gährung  versetzt  zur  Zerstörung  des  Zuckers,  die  ge- 
gohrene  Masse  wird  dann  aufgekocht,  durch  ein  Tuch  gegossen  und  zu 
einem  dünnen  Eztract  eingedampft,  welches  mit  ^3  ^^^'  Ammoniak 
nnd  4  Pfd.  Weingeist  digerirt  wird.  Das  Filtrat,  welches  neben  Atro- 
pin Atropasänre  (s.  8.  541)  und  Schillerstoff  enthalten  soll,  wird  nach 
dem  Eindampfen  im  Wasserbade  nochmals  mit  2  Unzen  Ammoniak  und 
1  Pfd.  starkem  Weingeist  behandelt,  und  der  durch  Schütteln  erhaltenen 
gleichi'örmigen  Mischung  1  Pfd.  Aether  zugesetzt  Aus  der  durch  Ab- 
setzen erhaltenen  klaren  Tinctur  wird  der  Weingeist  und  Aether  abde- 
stillirt, und  der  mit  etwas  Wasser  versetzte  Rückstand  im  Wasserbade 
eingedampft  und  'dann  mit  Ammoniak  versetzt,  wobei  sich  unreines 
Atropin  abscheidet.  Zur  ]ßntfemung  des  Ammoniaks  wird  die  Masse 
zuerst  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  gelöst  und  niit  Blutkohle  digerirt.  Nach  d^m 
Eindampfen  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  wird  die  concentrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Atropin  mit  Ammoniak  gefällt  und  Jer  Nieder- 
schlag von  Atropin  mit  etwas  Ammoniak  abgewaschen  und  in  der 
Wärme  getrocknet. 

Nach  Bouchardat^  stellt  man  das  Atropin  aus  dem  Belladonna- 
Eztract  dar,  indem  man  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  jodhal- 
tendem  Jodkalium  fällt,  den  Niederschlag  abscheidet  und  mittelst 
Zink  und  Wasser  zersetzt,  das  Zinkoxyd  mit  kohlensaurem  Kali  ausfällt 
und  das  Atropin  mittelst  Alkohol  auszieht. 

Babourdin')  presst  das  frische,  zur  Zeit  der  beginnenden  BlÜthe 
gesammelte  Kraut  aus,  erhitzt  den  Saft  zum  Coaguliren  des  Ei- 
weisses  auf  dO<>  bis  90<>  C,  und  ültrirt.  Je  1  Liter  klaren  Saftes  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  4  Grm.  Kalihjdrat  und  30  Grm.  Chloro- 
form geschüttelt;  dieses  löst  dabei  das  Atropin  auf  und  scheidet  es 
beim  Stehen  als  eine  grünliche  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  abgenom- 
men nnd  nach  dem  Abwaschen  in  einer  Retorte  destillirt  wird;  der 
Rückstand  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei 
ein  grünes  Harz  zurückbleibt,  dann  mittelst  kohlensaurem  Kali  gefällt 
nnd  ans  Alkohol  umkrystallisirt  In  Ermangelung  von  frischem  Kraut 
kann  man  das  officinelle  Belladonnaextract  in  ähnlicher  Weise  behandeln. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XI,  S.  29.  —    *)  Gazette  m^icale  184«,   p.  991. 
"^  Annml.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  8S1. 
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Aus  dem  Samen  der  Stechäpfeln  wird  das  Atropin  erhakoi,  indan 
man  sie  zerstoBsen  mit  Alkohol,  dem  1/50  seines  Gewichtes  an  Schwefel- 
säure zugesetzt  ist,  in  der  Wärme  wiederholt  extrahirt.  Der  Aoszug 
wird  mit  Überschössigem  pulverförmigen  £[alkhjdrat  behandelt,  nach 
einigen  Stunden  abfiltrirt  und  dann  mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwadi 
sauren  Beaction  versetzt.  Nachdem  der  Gyps  abfiltrirt  ist,  wird  der 
grösste  Theil  des  Alkohols  aus  dem  Filtrat  abdestillirt,  die  rackstio- 
dige  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt  und  im  Wasserbade  die  letzten 
Theile  Alkohol  verflüchtigt.  Aus  der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  von 
einem  oben  aufschwimmenden  Oele  getrennt  ist,  wird  das  Atropin  dureh 
kohlensaures  Kali  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  zwischen  Papier 
abgepresst  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen;  das  Filtrat 
wird  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  durch  ThierkoUe 
entfärbt,  dann  filtrirt,  die  Flüssigkeit  abgedampft  und  aas  der  wässerigen 
Lösung  des  Bückstandes  die  Base  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt.  Das  so 
erhaltene  unreine  Atropin  wird  in  4  bis  5  Thln.  absoluten  Alkohols  ge- 
löst und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  in  flachen  Schalen  an 
der  Luft  verdunstet. 

Die  Ausbeute  an  Atropin  wird  sehr  verschieden  angegeben,  und  ist 
auch  wohl  nach  Beschaffenheit  des  Materials  sehr  wechselnd,  1000  Thle. 
getrockneter  Belladonnawurzeln  sollen  etwa  2  bis  8  Thle.  Atroiun 
geben. 

Das  Atropin  wird  durch  Erkalten  der  heissen  wässerigen,  wie  beiin 
Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung  krystallinisch  erhalten;  es  bildet 
dann  farblose  seidenartige  büschelförmig  vereinigte  Nadeln;  zuweilen 
wird  es  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  eine 
glasartige  amorphe  durchscheinende  Masse  erhalten.  Das  reine  Atropin 
ist  geruchlos,  unrein  riecht  es  oft  unangenehm  narkotisch,  es  schmeekt 
aber  widrig  bitter  und  etwas  scharf  und  reagirt  alkalisch.  Es  löst  sieh 
nur  schwierig  in  Wasser;  nach  Geiger  und  Hesse  braucht  1  Tbl 
Atropin  500  Thle.  kaltes  und  80  Thle.  heisses  Wasser;  1  Tbl.  Datum 
280  Thle.  kaltes  und  72  Thle.  heisses  Wasser,  nach  y.  Planta  löst  1  TU. 
reines  Atropin  sich  in  299  Thln.  kaltem  und  in  weniger  heissem  Wasser. 
1  Thl.  kalter  Weingeist  löst  nach  Geiger  und  Hesse  Vs  Atropin 
oder  Vs  Daturin;  nach  v.  Planta  ist  es  fast  in  jeder  Menge  heiiseiB 
Weingeist  löslich;  von  Aether  braucht  das  Atropin  68,  das  Datorin 
21  Thle.  in  der  Kälte,  weniger  in  der  Wärme  (Geiger  und  Hesse). 
Diese  abweichenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  dieser  Base  baben 
ihren  Grund  wohl  in  der  Veränderung,  welche  dieselbe  beim  längeren 
Erwärmen  mit  Flüssigkeiten  erleidet. 

Das  wasserfreie  Atropin  schmilzt  bei  90^  C.  zu  einer  klaren  durch- 
sichtigen, nach  dem  Erkalten  brüchigen  Masse,  welche  etwas  stirker 
erhitzt,  nach  dem  Erkalten  oft  krystallinisch  erstarrt;  bei  140<»  C  ter 
flüchtigt  es  sich  unter  Zersetzung  des  grössten  Theiles. 

Das  Atropin  ist  eine  leicht  veränderliche  Base;  längere  Zeit  in 
feuchtem  Zustande  mit  der  Luft  in  Berührung  zeigt  sich  ein  widriger 
Geruch,  der  von  einer  neuen  Base  herrühren  soll,  welche  Berzelins 
Tropin  nennt.  Die  gleichen  Veränderungen  erleidet  auch  das  gelöste 
Atropin;  dampft  man  Lösungen  desselben,  welche  b«m  Erkalten  kry- 
stallisiren  würden,  langsam  ein,  so  bleiben  zuletzt  ümissartige  Massen 
zurück,  in  welchen  sich  beim  längeren  Stehen  wieder  einzelne  Erystalle 
bilden.     Lässt  man  das  krystallisirte  Atropin  längere  Zeit  mit  seiner 
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MoUeriange  in  Bertlhrung^  so  versohwinden  rlie  Krystalle  wieder,  die 
Fldssigkeit  wird  gelb  und  widrig  riechend;  kohlensaurem  Kali  scheidet 
aaa  der  Lösung  der  Masse  dann  theils  unverändertes  Atropin  ab,  theils 
Tropin  als  eine  ölige  Masse;  diese  letztere  Base  i^t  noch  nicht  näher 
bekannt,  sie  zeigt  aber  stark  alkalische  Beaction. 

Eine  Lösung  von  Atropin  oder  einem  Atropinsalz  wird  durch 
Chlorgas,  welches  nur  schwach  einwirkt,  gelb  gefärbt;  die  Lösung 
eDth&ltdaiin  aber  viel  salssaures  Atropin.  Jodlösung  färbt  das  Atro* 
pin  braun. 

Beim  Lösen  von  Atropin  in  Salpetersäure  wird  die  FlQssigkeit 
zuerst  blassgelb,  dann  orange,  zuletzt  aber  wieder  farblos;  die  Lösung 
eDthält  dann  kein  Atropin  mehr. 

Coneentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  anfangs  ohne  Zer- 
setsung;  in  der  Wärme  wird  die  Lösung  bald  roth  und  dann  schwarz 
unter  Entwiokelung  von  schwefliger  Säure. 

Wird  Cyangas  in  eine  conoentrirte  alkoholische  Lösungvon  Atro- 
pin geleitet,  so  bildet  sich  eine  blutrothe  Flüssigkeit,  und  nach  dem 
Verdampfen  des  Alkohols  bleibt  ein  in  Wasser  unlöslicher  Syrup(Hin- 
terberger). 

Kalihydrat  verwandelt  das  Atropin  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zuerst  in  Tropin,  welches  bald,  besonders  bei  gelindem  Er- 
wärmen, sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  weiter  zersetzt. 

AmmoniakflÜssigkeit  und  die  kohlensauren  Alkalien  sol- 
len das  Atropin  wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verän- 
dern; dagegen  soll  Blutkohle  (gut  ausgewaschene?)  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen  das  Atropin  unkrystalli- 
sirbar  machen. 

Diese  Ibichte  Zersetzbarkeit  des  Atropins  erschwert  seine  Abschei- 
dong;  bei  seiner  Darstellung  ist  es  wesenäich,  höhere  Temperatur,  so 
wie  längere  Einwirkung  vota  Alkalien  oder  von  Blutkohle  und  selbst 
der  Lösongsmittel  möglichst  zu  vermeiden,  und  das  krydtallisirte  Atro- 
pin daher  schnell  von  der  Mutterlauge  zu  trennen  und  zu  trocknen. 
Das  Atropin  zeigt  die  giftige  Wirkung  der  Belladonna  und  der  Datura 
auf  den  thierischen  Organismus  im  hohen  Grade;  es  bringt  zuerst  ein 
6^&hl  von  Trockenheit  im  Halse  hervor,  mit  erschwertem  Schlucken, 
bei  stärkeren  Dosen  bewirkt  es  Schwindel  und  selbst  den  Tod.  Eigen- 
thümlich  ist  besonders  seine  Wirkung  auf  das  Auge;  selbst  in  sehr  ge- 
ringer Menge  bewirkt  es  eine  starke  und  lange  andauernde  Erweiterung 
der  Pupille;  ein  Tropfen  einer  Lösung,  welche  höchstens  Viooo -^t^ropin 
enthält,  bewirkt  eine  so  starke  Erweiterung  der  Pupille,  dass  man  kaum 
noch  Zeichen  der  Iris  sehen  kann,  und  dieses  kann  mehrere  Tage  an- 
h«Jten.  Ys  Gran  Daturin  tödtete  einen  Sperling  innerhalb  weniger 
Standen;  auf  Kaninchen  scheint  es  dagegen  keine  Wirkung  hervorzu- 
bringen. Bei  Vergiftongen  von  Menschen  mit  Datura  ttramonium  konnte 
das  Datorin  im  Harn  aufgefunden  werden  (Bouchardat).  Das  Atro- 
pin ist  als  Heilmittel  bei  chronischen  Nervenleiden  angewendet,  nach 
Versuchen  in  Gkben  von  0,002  bis  0,010  Grm.;  1  Thl.  Atropin  soll  in 
seiner  Wirkung  200  Thln.  Extract  oder  600  Thln.  Kraut  gleichkommen. 

Fe, 

Atropinsalze.  Das  Atropin  ist  eine  starke  Base  und  sättigt 
die  Säuren  vollständig;  die  Salze  sind  von  Geiger  und  Hesse,  aus- 
ffiUirlioiMr  von  y.  Planta  untersucht;  sie  können  direct  durch  Sättigen 
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der  Base  dargestellt  werden ,  sind  grösstentheils  unkrystallisirbar  und 
geruchlos  und  schmecken  scharf  und  bitter;  sie  sind  meistens  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  aber  kaum  lödlich  in  Aether;  die  Lösungen  dar 
Salze  verändern  sich  beim  Erwärmen  weniger  leicht  als  die  des  reinefi 
Atropins;  sie  wirken  auf  den  thierischen  Organismus  wie  dieses  tÜL 
Aus  ganz  concentrirten  Lösungen  der  Atropinsalze^  fällen  reines  oder 
kohlensaures  Kali  oder  Natron,  so  wie  kaustisches  Ammoniak  Atropa 
im  anfangs  flockigen  oder  pulverförmigen  Zustande;  der  Niederschlag 
löst  sich  aber  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  beim  längeren  Stehen 
in  der  Flässigkeit  wird  er  zähe  und  ballt  zu  wachsähnlichen  Elnropen 
zusammen.     Kohlensaures  Ammoniak,  doppelt-kohltfisaures  und  phoe- 
phorsaures  Natron,  so  wie  Natrium-Lridiumchlorid  fällen  die  Salze  nicht; 
auch  reines  Jodkalium  fällt  die  Salzlösung  nicht;  jodhaltendes  Jodka- 
lium, so  wie  Jodtinctur  giebt  einen  kermesbrannen,  Kalium-Quecksilber- 
Jodid  einen  weisslichen  käsigen  Niederschlag;  Quecksilberchlorid  fällt 
nur  concentrirte  Lösungen,  der  weisse  Niederschlag  ist  in  Salzsäure  wie 
in  Salmiak  löslich.  Flatinchlorid  und  Goldchlorid  geben  gelbe  Nieder^ 
schlage,  welche  nur  schwierig  kiystallinisch  erhalten  werden  können, 
anfangs  pulverig  sind,  leicht  aber  harzartig  zusammenballen;  das  Pla- 
tindoppelsalz  ist  noch  nicht  rein  dargestellt     BhodankaUnm  fäUt  die 
Atropinsalze  nicht;  Pikrinsalpetersänre  giebt  einen  pulverförmigen  gel- 
ben  Niederschlag;    Galläpfeltinctur  fällt  die  Salze  in  Flocken,  aber 
erst  auf  Zusatz  von  Salzsäure. 

Ghlorwasserstoff-Atropin.  Wird  trockenes  Atropin  mit  tro- 
ckenem Chlorwasserstofigas  gesättigt,  so  schmilzt  es  zu  einer  durchsich- 
tigen gelblichen  Masse,  die  in  Wasser  löslich  ist  und  beim  Abdampfen 
der  Lösung  krystallisirt  und  glänzende  sternförmig  gmppirte  Nadda 
bildet,  wie  sie  auch  durch  Abdampfen  einer  Lösung  voü  Atropin  in 
wässeriger  Salzsäure  erhalten  wurden  (Geiger  und  Hesse).  v.Planta 
konnte  das  Salz  nicht  krystallinisch  erhalten;  ward  die  concentrirte 
alkoholische  Lösung  in  Aether  gegossen,  so  schied  sich  das  Salz  STmp- 
artig  aus,  ohne  beim  längeren  Stehen  selbst  in  Eis  krystallinisch  in  wer- 
den; wenn  die  Salzlösung  mehrere  Tage  bei  30^  bis  40*0.  stand,  büdetea 
sich  eben  so  wenig  Krystalle;  «nch  bei  Anwendung  grösserer  Qoaiiti- 
täten  Salzlösung  konnte  Merk  das  Salz  nicht  krystallisirt  eriialtea; 
die  Angaben  von  Geiger  und  Hesse  über  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften des  krystallisirten  Salzes  sind  daher  noch  nicht  erklärt  Nach 
Planta  ist  das  trockene  Salz  eine  glasartige  Masse;  es  löst  sieh  in 
Wasser,  nur  in  concentrirter  Lösung  wird  es  durch  Quecksilberchlorid 
und  selbst  Platinchlorid  gefällt;  das  Platinsalz  ist  sehr  leicht  löslieh  in 
Salzsäure  und  lässt  sich  nicht  leicht  ganz  rein  darstellen. 

Das  Chlorwasserstoff- Atropin-Goldchlorid,  CsiHssNOf. 
HGl  -f  AuGl«,  wird  durch  FäUen  der  Atropinlösung  mit  Goldchkma 
erhalten;  um  aber  das  harzartige  Zusammenballen  des  Niederschla* 
ges  zu  vermeiden,  muss  man  die  concentrirte  Lösung  von  Atropin  ia 
Salzsäure  tropfenweise  in  eine  verdünnte  Goldchloridlösung  giesaea, 
unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Glases;  der  uifangs  pulverige 
Niederschlag  verwandelt  sich  dann  bald  in  einen  schön  goldgelben  Bjtj- 
stallbrei.  Das  Doppelsalz  ist  nur  wenig  löslich  in  Was^r  wie  in  Salz* 
säure;  es  verliert  bei  lOO*  C.  kein  Wasser  und  schmUzt  bei  135<>  C. 

Essigsaures  Atropin.  Das  Salz  soll  in  perlmutterglänzenden, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln   krystallisiren,   luftbesCtodig  ihmI  sehr 
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löslich  in  Was»er  sein;  beim  Erwärmen  verliert  es  leicht  Essigsäure 
(Geiger  und  Hesse). 

Krokonsaures  Atropin  soll  eine  gelbe  nicht  krystallinisohe  Masse 
sein. 

Rhodizonsanres  Atropin  soll  hyacintroth  durchscheinend  sein. 

Salpetersaures  Atropin  ist  eine  gummiähnliche  an  der  Luft 
feucht  werdende  Masse. 

Schwefelsaures  Atropin,  084^28^06,110.808,  soll  nach 
Geiger  und  Hesse  leicht  krystallisiren;  Planta  und  Merk  konnten 
das  Sals  nicht  krystallinisch  darstellen. 

Weinsaures  Atropin  ist  eine  durchsichtige  gummiartige,  ander 
Luft  feucht  werdende  Masse.  Fe. 

Attraction,  chemische,  s.  Verwandtschaft. 

Aufbrausen  (effervescere)^  das  Entweichen  gasförmiger  Sub- 
stansen  aus  Flüssigkeiten  unter  Geräusch  und  Aufschäumen,  nament- 
lich das  rasche  Entweichen,  ohne  Anwendung  äusserer  Wärme,  z.  B.  der 
Kohlensäure  bei  Zersetzung  kohlensaurer  Salze  durch  andere  Säuren,  des 
Wasserstoffgases  beim  Auflösen  von  Zink  und  Eisen  in  Salzsäure,  des 
Stickoxydgases  bei  Auflösung  von  Kupfer  in  Salpetersäure  u.  s.  w.      P. 

Aufgiessen  oder  Infundiren  heisst,  einem  Körper  durch 
Uebergiessen  mit  einer  Flüssigkeit  Theile  entziehen,  welche  in  dieser 
Flüssigkeit  löslich  sind.  Nach  der  Natur  der  letzteren  unterscheidet 
man  einen  wässerigen,  alkoholischen  etc.  Aufguss,  und  nach  der  ange- 
wandten Temperatur  einen  kalten,  warmen  und  heissen  Aufguss.  Im 
engeren  Sinne  nennt  man  in  der  Pharmacie  jedoch  nur  das  Product 
der  Einwirkung  von  kaltem  oder  siedendem  Wasser  auf  Pflanzenstofie 
einen  Aufguss  oder  ein  Infusum.  Die  zu  dieser  Operation  dienlichen 
Grefässe  sind  die  sogenannten  Infundirbüchsen ,  von  Zinn  oder  Porcel- 
laa,  welche  mit  wohlschliessenden  Deckeln  versehen  sind,  und  häufig 
nach  geschehener  Infusion  noch  eine  Zeitlang  im  Wasserbade  erwärmt 
werden.  Im  Allgemeinen  ist  ein  Aufguss  einer  Abkochung  vorzu- 
gehen, sol^d  der  zu  extrahirende  Stoffe  flüchtige  Bestandtheile  ent- 
hält. Fe. 

Auflösen,  Lösen  iDisaolvere)^  Auflösung,  Lösung 
iDissokttio^  SoluHo)^  AuflÖSUngS mittel  (Menstruum^  Dissohens). 
Wenn  ein  fester  Körper,  mit  einem  tropfbarflüssigen  zusammengebracht, 
flüssig  wird,  imd  sich  darin  zu  einer  in  allen  Partikeln  gleichartigen  Masse 
▼ertheilt,  so  sagt  man,  er  habe  sich  gelöst,  sei  aufgelöst  worden 
in  dem  als  Lösungsmittel  dienenden  flüssigen  Körper,  z.  B.  Salpeter 
oder  Zucker  in  Wasser.  Wenn  die  Auflösung  stattgefunden,  so  bleibt 
der  feste  Körper  in  der  ganzen  Menge  des  Lösungsmittels  gleichmässig 
yertheilt,  wie  lange  man  dieselbe  auch  der  Buhe  überlassen  mag  (Gay- 
Lassac^). 

Man  hat  früher  einen  Unterschied  zwischen  Lösung  und  Auflö- 
sung festzuhalten  gesucht;  mit  dem  ersten  Ausdruck  den  in  obigen 
Beispielen    stattfindenden  Vorgang   die  Bildung    einer  gleichmässigen 


>)  Aniwl.  de  chim.  et  de  pbys.  [2.]T.XI,  p.  296  lu  ff.;  auch  Hunt  in  Liebig 
Kopp  8  Jfthresber.  1S55,  S.  268.    Aach  ferner  ebendM.  1858,  S.  SlO  n.  886. 
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Flüssigkeit  ohne  Veränderung  der  chemischen  Constitution  der  Körper 
bezeichnet,  Auflösung  aber  genannt,  wenn  die  chemische  Natur  der 
Körper  beim  Zusammenbringen  sich  ändern  rausste,  um  eine  homogene 
Flüssigkeit  bilden  zu  können ,  wie  z.  B.  wenn  kohlensaurer  Kalk  odM* 
metallisches  Kupfer  in  Salpetersäure,  oder  Zink  in  Schwefelsäure  ge- 
bracht werden.  Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  hierbei  nicht  nur  Lo- 
sung der  genannten  Körper  stattfindet,  sie  gehen  in  neue  zusammen- 
gesetzte Körper  über  und  lösen  sich  als  solche  auf;  die  Kohlensäure 
des  Kalkes  entweicht,  imd  der  entstehende  Salpetersäure  Kalk  löst  sieb 
im  Wasser ;  oder  die  Salpetersäure  wird  theil weise  zerlegt,  giebt  an  da« 
Kupfer  Sauerstoff  ab,  das  gebildete  Kupferoxyd  vereinigt  sich  mit  einem 
anderen  Antheil  Salpetersäure  und  das  entstandene  Salpetersäure  Ku- 
pferoxyd bt  der  aufgelöste  Körper.  Die  Schwefelsäure  kann  sich 
nur  mit  dem  durch  Wasserzersetzung  entstehenden  Zinko^yd.  zu  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  vereinigen,  was  in  dem  Rest  des  Wassers  löslich 
ist.  Da  es  in  vielen  Fällen  unentschieden  ist,  ob  eine  chemische  Aen- 
derung  vor  dem  üebergang  in  den  flüssigen,  aufgelösten  Zustand  statt- 
gefunden oder  nicht,  so  pflegt  man  die  bezeichnete  Unterscheidung  nicht 
mehr  festzuhalten. 

Man  bezeichnete  früher  das  Schmelzen  fester  Körper  durch  die 
Wärme  als  „einfache  Lösung^S  die  Auflösung  eines  solchen  in 
einer  Flüssigkeit  als  „zusammengesetzte^^  Lösung,  weil  zur  Ueber- 
f ührung  eines  festen  Körpers  in  die  tropfbarflüssige  Form  die  Aufnahme 
von  Wärme  stets  erforderlich  ist  und  bei  der  Lösung  durch  eine  Flus» 
sigkeit  stets  Wärme  gebunden  wird,  so  dass,  wenn  nicht  gleichzeitig 
stattfindende  chemische  Vorgänge,  welche  Wärme  entwickeln,  die  Er- 
scheinung verdunkeln,  die  Auflösung  stets  einen  niedrigeren  Tempera- 
turgrad zeigt,  als  der  feste  und  flüssige  Körper  vor  ihrer  Mischung  be- 
sassen  (s.  Kältemischungen  IsteAufl.  Bd.  IV,  S.2I0).  Sind  die  m 
lösenden  Körper  der  Art,  da^s  sie  mit  dem  Lösungsmittel  eine  chemische 
Verbindung  bilden,  können  sie  Wasser  als  Krystallwasser  aufnehmen, 
so  beobachtet  man  häufig  die  Temperaturerniedrigung  nicht,  oft  sogar 
eine  Erwärmung,  so  z.  B.  wenn  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  oder 
Ohlorcalcium  in  Wasser  geworfen  werden,  weil  mehr  Wärme  entwickelt 
wird  durch  Bindung  des  Krystallwassers,  als  Wärme  gebunden  wird 
bei  der  Ueberf  ührung  des  festen  Salzes  in  den  flüssigen  aufgelösten  Zu- 
stand. Wendet  man  aber  statt  der  von  ihrem  Krystallwasser  durch 
Erhitzen  befreiten  Salze  die  krystallisirten  an,  so  wird  die  Temperatur 
der  Lösung  ebenso  erniedrigt,  als  ob  man  Salze ,  die  kein  Wasser  bin- 
den, wie  Cblorkalium,  Kochsalz,  Salpeter  gelöst  hätte. 

Favre  und  Silb  er ma  nn  0  haben  eine  Uebersicht  der  Wärme- 
menge mitgetheilt ,  welche  bei  der  Lösung  von  je  einem  Gramm  «ner 
grossen  Zahl  von  Salzen  absorbirt  wird.  Auch  Person «)  hat  wich- 
tige Untersuchungen  in  dieser  Hinsicht  angestellt  und  gezeigt,  dass  die 
latent  werdende  Wärme  bei  höheren  Temperaturen  kleiner  ist,  als  bei 
Auflösung  der  Salze  in  gleich  viel  Wasser  bei  niedrigeren  Temperato- 
ren, und  dass  bei  der  Lösung  mancher  Salze,  z.  B.  des  Kochsalzet  und 
des  Salpeters  in  weniger  Wasser ,  weniger  Wärme  gebunden  wird,  als 
bei  dem  Lösen  in  mehr  Wasser. 


»)  Compt.  rend.  T.  XXIV.  p   1081;  JahreHber.  v.  Liebig  n.   Kopp   1848,  S.  53, 
»=)  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp    1860,  S.    56,   ebenda«.   1S61,  S.  57;    Annal. 
d.   Chem.   u.  Pharm.    Bd.  LXXX,  S.  189. 
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Wenn  zwei  tropfbare  Flüssigkeiten  sich  in  jedem  Verhältniss 
mischen,  »o  nennt  man  dies  keine  Lösung,  sondern  eine  Mischung.  Sehr 
h&ofig  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  jede  der  beiden  Flüssigkei- 
len wird  von  der  anderen  nnr  in  einer  bestimmten  Menge  aufgenommen. 
Es  unterscheiden  sich  solche  Lösungen  dann  von  denen  fester  Kör- 
per nur  dadurch,  dass,  da  beide  Körper  schon  flüssig  waren,  eine  Tem- 
peraUiremiedrignng  nicht  eintreten  kann.  Bringt  man  die  Flüssigkeiten 
in  solchem  Verhältniss  zusammen,  das:^  die  eine  von  der  anderen  nicht 
vollständig  gelöst  werden  kann,  so  bilden  sich  in  der  Regel  zwei 
Schichten ,  wovon  die  eine  den  einen ,  die  andere  den  anderen  Körper 
in  überwiegender  Menge  enthält.  Mischt  man  z.  B.  Wasser  und 
Aether  zu  gleichen  Theilen  miteinander,  so  schwimmt  nach  einiger 
Zeit  obenauf  Aether,  der  Walser  gelöst  enthält,  und  die  untere  Schicht 
wird  von  einer  Lösung  von  Aether  in  Wasser  gebildet,  lieber  die 
Losung  von  gasförmigen  Flüssigkeiten  s.  Absorption  Bd.  I,  S.  19. 

Das  Wasser  ist  eine  Flä8sigkeit,  welche  sehr  viele  Substanzen  tu 
lösen  vermag,  von  den  starren,  einfachen  Stoffen  jedoch  nur  wenige  und 
nur  in  geringer  Menge  (Brom,  Jod).  Andere  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol, 
Aether,  ätherische  und  fette  Gele  sind  oft  geeignet  die  Substanzen 
zu  lösen,  welche  in  Wasser  sich  nicht  lösen  (Harze,  Fette  u.  dergl.). 

Die  Lösungen  haben  häufig  ein  grösseres  specifisches  Gewicht,  als 
dem  arithmetischen  Mittel  ans  den  Dichtigkeiten  ihrer  Bestandtheile  ent- 
!»pricht.  Das  Lösungsmittel,  sofern  es  flüchtig  ist,  verdampft  beim  Er- 
wärmen, die  Lösungen  sieden  aber  bei  höherer  Temperatur  als  das 
reine  Lösungsmittel,  und  zwar  steigert  .<)ich  dieselbe  um  so  mehr,  je 
mehr  des  festen  Körpers  die  Lösung  enthält,  bis  sie  damit  gesättigt 
ist,  wo  derselbe  sich  au^szuscheiden  beginnt  und  als  Bestandtheil  der 
Lösung  nicht  mehr  in  Betracht  kommt.  Bei  derjenigen  Temperatur, 
bei  der  ihre  gesättigte  Lösung  kocht,  lassen  sich  alle  Salze  vollkom- 
men austrocknen  (Legrand). 

Wenn  man  verdünnte  wässerige  Lösungen  einer  Temperatur  unter 
O^C.  aassetzt,  so  scheidet  sich  aus  ihnen  oft  ein  Theil  des  Wassers  als 
Eis  ab;  die  übrigbleibende  Flüssigkeit  bildet  eine  gesättigtere  Lösung 
des  festen  Körpers. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  eine  Substanz  von  den  Lösungsmit- 
teln angenommen  wird,  hängt  nicht  nur  von  ihrer  Auflöslichkeit 
(s.  d.)  in  denselben  ab,  sondern  häufig  von  der  Grösse  der  Ober- 
fläche (welche  man  durch  Pulverisiren  zu  vermehren  pflegt)  und  ande- 
ren Verhältnissen.  Giesst  man  das  Lösungsmittel  auf  den  festen  Kör- 
per, so  wird  dieser  in  der  Regel  am  Boden  des  Gefässes  liegen  bleiben, 
die  entstehende  Lösung  ist  schwerer  als  das  reine  Lösungsmittel,  bleibt 
daher  ebenfalls  unten  stehen  und  verhindert  den  Zutritt  der  übrigen 
auflöeenden  Flüssigkeit.  Diesem  Uebelstand  kann  nuin  abhelfen,  da- 
durch, dass  man  den  festen  Körper  in  einem  Beutel,  Korb,  oder  Sieb 
ans  geeignetem  Material  nur  eben  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  so  dass 
die  sich  bildende  Lösung  auf  den  Boden  des  Gefässes  sinkt,  und  da- 
hor  stets  frisches  Lösungsmittel  seine  Wirkung  äussern  kann.  Abgese- , 
hen  von  der  leichteren  Löslichkeit  der  meisten  Körper  in  erwärmten 
Lösungsmitteln,  bewirkt  das  Erhitzen  in  von  unten  geheizten  Gefässen 
etwas  Aehnliches,  wie  das  Umrühren  oder  das  Aufhängen  der  zu  lö- 
senden Substanz  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  die  mit  dem  am 
Boden  liegenden  festen  Körpern  b  Berührung  befindlichen  Flüssigkeits- 
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theUe  werden  am  stärksten  erwärmt,  and  dadurch  in  die  Höhe  zu  stei- 
gen nnd  frischen  Platz  zu  machen  gezwungen.  Tritt  Sieden  ein,  so 
bewirken  die  sich  am  Boden  bildenden  Dampfblasen  ein  eigentliches 
mechanisches  Umrühren  oder  Schütteln,  was  man,  wo  die  genannten 
Verfahren  sich  nicht  eignen,  gewöhnlich  znr  Beförderung  desAuflösens 
anzuwenden  pflegt. 

Manche  Substanzen  jedoch  verwandeln  sich  bei  der  üebergiessnng 
mit  dem  Lösungsmittel  durch  Einsaugen  desselben  leicht  in  einen  zä- 
hen Klumpen,  der  sich  nicht  leicht  vertheilen  lässt,  und  dann  dem  Lö- 
sungsmittel nur  eine  sehr  geringe  Oberfläche  bietet,  so  verhalten  sich 
z.  B.  viele  Harze  u.  s.  w. ;  solchen  pflegt  man  unlösliche  Körper ,  gro- 
bes Glaspulver  und  dergleichen  beizumischen,  um  das  Zusammenballen 
zu  verhindern  und  das  Eindringen  des  Lösungsmittels  zu  erleichtem. 
Li  diesen  Fällen  ist  es  oft  zweckmässig,  wenigstens  Anfangs,  Erwär- 
mung zu  unterlassen.  Andere  Körper  saugen  sich  mit  dem  Lösungs- 
mittel in  der  Kälte  leicht  ganz  voll  und  werden  dann  beim  Erwärmen 
leichter  gelöst,  z.  B.  Leim.  F. 

Auflöslichkeit,  Löslichkeit.  Die  Lösungskraft  der  Flüs- 
sigkeit wirkt  sehr  verschieden  auf  die  verschiedenen  Körper  ein. 
Manche  Körper,  z.  B.  viele  Salze,  werden  nur  von  Wasser  gelöst,  gar 
nicht  oder  weniger  leicht  von  Alkohol,  Aether,  Oelen;  andere  lösen 
sich  nur  in  einer  der  zuletzt  bezeichneten  oder  einer  anderen  Flüssig- 
keit. Femer  sind  die  festen  Substanzen  in  sehr  ungleicher  Menge 
in  ihren  Lösungsmitteln  löslich,  wonach  man  sie  als  leicht-  oder 
schwerlöslich  bezeichnet.  Es  ist  unrichtig,  diese  Unterscheidang 
auch  darauf  anzuwenden,  ob  ein  Körper  rasch  oder  langsam  von  dem 
Lösungsmittel  aufgenommen  wird,  denn  dies  hängt  von  umständen  ab, 
welche  in  der  Dichtheit  ihrer  Masse,  ungenügender  Berührung  und  der- 
gleichen begründet  sind  und  kann  bei  demselben  Körper,  je  nachdem 
er  krystallisirt  oder  gepulvert  ist  u.  s.  w. ,  sehr  verschieden  gefunden 
werden. 

Wenn  ein  Körper  überhaupt  löslich  in  einer  Flüssigkeit  ist,  so 
wird  er  in  der  Regel  in  grösserer  Menge  bei  erhöhter  als  bei  niede* 
rer  Temperatur  aufgenommen.  Die  Erhöhung  der  Temperatur  steigert 
jedoch  die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Substanzen  sehr  ungleich, 
und  man  hat  bis  jetzt  hierfür  den  Grund  nicht  kennen  gelernt.  Für 
jede  gegebene  Temperatur  besteht  aber  eine  bestimmte  Grenze,  Über 
die  hinaus  eine  Substanz  von  einem  bestimmten  Lösungsmittel  nicht  auf- 
genommen wird.  Eine  Lösung,  welche  in  dieser  Weise  so  viel  von 
der  festen  Substanz  enthält,  als  sie  bei  der  gegebenen  Temperatur  auf- 
nehmen kann,  wird  gesättigt  oder  concentrirt  genannt 

Man  kennt  Körper,  die  so  leichtlöslich  sind,  dass  nicht  einmal 
ihr  gleiches  Gewicht  an  Wasser  erforderlich  ist,  um  sie  aufzulösen,  und 
wieder  andere,  von  denen  1  Thl.  das  hunderttausendfache  Gewicht 
Wasser  selbst  bei  lOO^C.  bedarf.  Die  chemische  Constitution  der  Kör^ 
.per  scheint  hierbei  nicht  in  Betracht  zu  kommen.  Die  alkalischen  Er- 
den, Bar3rt,  Kalk  und  Magnesia  bilden  mit  mehreren  Säuren  in  Wasser 
lösliche  Salze,  ebenso  sind  viele  Salze,  welche  Schwefelsäure  enthal- 
ten, in  Wasser  löslich.  Aber  der  schwefelsaure  Baryt  ist  nahezu  das 
in  Wasser  unlöslichste  Salz,  welches  wir  kennen,  der  schwefelsaure 
Kalk  ist  nur  schwer,    die  schwefelsaure  Magnesia  aber  leicht  löslich 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Auflßslichkeit  •  651 

m  Wasser.  Zn  übersehen  mOohte  hierbei  nicht  sein,  dass  die  grosse 
Mehrsahl  der  Barytsalze  weit  schwerlöslicher,  ist  als  die  Verbindungen, 
welche  dieselben  Sknren  mit  Kalk  bilden,  und  dass  wir  nnr  wenig  schweif 
lösliche  Magnesiasalze  kennen.  Dass  keine  Verbindung  des  schwefel- 
sauren Baryts  mit  Wasser  bekannt  ist,  während  Gyps  und  Bittersalz  Ejry- 
stallwasser  aufnehmen,  kann  der  Grund  nicht  sein,  denn  wir  finden  bei  an- 
deren analogen  Verbindungen  ebenfalls  Löslichkeitsverschiedenheiten, 
ohne  dass  eine  .derselben  Krystallwasser  enthält.  Chlorsilber  ist  un- 
löslich in  Wasser,  Chlorblei  schwerlöslich,  Chlorzink  ausserordentlich 
leichtlöslich.  Man  kennt  sonach  bis  jetzt  keine  Anhaltepunkte,  nach- 
dem sich  im  Voraus  Ober  die  Löslichkeit  eines  Körpers  Bestimmtes 
sagen  Hesse. 

Man  erhält  nach  Gay-Lussac^),  eine  für  eine  bestimmte  Tem- 
peratur gesättigte  Salzlösung  mit  gleichem  Salzgehalt,  man  mag  einen 
Ueberschuss  desselben  mit  Wasser  erhitzen  und  bis  zu  der  bestimmten 
Temperatur  erkalten  lassen,  oder  mit  kaltem  Wasser  übßrgossen  langsam 
auf  dieselbe  Temperatur  erheben.  Dies  ist  jedoch  nur  richtig  bei  Salzen, 
welche  entweder  kein  Krystallwasser  enthalten,  oder  doch  nur  in  einem 
Verhältniss  mit  Wasser  krystallisiren.  Salze,  welche  wie  kohlensaures 
und  schwefelsaures  Natron  in  Verbindungen  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalte zu  krystallisiren  vermögen,  zeigen  oft  bei  langsamem,  ruhigem 
Erkalten  der  in  früherer  Temperatur  gesättigten  Lösungen  die  Erschei- 
nung, dass  sie  sich  in  weit  grösserer  Menge  in  Wasser  gelöst  erhalten, 
oder  sogenannte  übersättigte  ')  Lösungen  bilden,  welche  dann  beim 
Umrühren,  Schütteln  oder  durch  die  Berührung  mit  staubhaltiger  Luft, 
oder  wenn  sie  auf  noch  niedrigere  Tempera tnrgrade  abgekühlt  werden, 
plötzlich  unter  Wärmeentwickelung  krystallisiren  8).  Umrühren  mit 
ausgeglühten  Glasstäben,  Durchtreiben  von  über  Schwefelsäure 
u.  s.  w.  gereinigter  Luft  ^)  veranlasst  dagegen  die  plötzliche  Krystalli- 
sation  nicht 

Löwel  hat  ermittelt,  dass  bei  folgenden  Temperaturen  in  einer 
gesättigten  Lösung  A^  in  einer  übersättigten  Lösung  B^  auf  100 
Thle.  Wasser    an   wasserfreiem    schwefelsauren   Natron    enthalten 

sind: 

bei   00    100    130    160    170    igo   190    20» 

A     5,0    9,3   11,2   14,3   15,6   16,8   18,1   19,6 
B   19,6   30,5   34,3   38,7   40,0   41,6   43,4   44,7. 

Von  dem  kohlensauren  Natron  hat  Löwel*)  ferner  gezeigt,  dass 
ausser  der  gewöhnlichen  Verbindung  mit  10  Aeq.  Krystallwasser  noch 
zwei  verschiedene  krystallisirbare  Verbindungen,  beide  mit  7  Aeq.  Kry- 
stallwasser dargestellt  werden  können ,  welche  in  Wasser  leichter  als 
das  NaO.COj  +  lOHO  löslich  sind  und  zu  der  Entstehung  von 
zweierlei  scheinbar  übersättigten  Lösungen  Anlass  geben,  indem  sie 
sehr  leicht  in  das  gewöhnliche  Salz  übergehen.    Das  Salz  mit  7  Aeq. 


h  8.  dessen  ausfllhrliche  Abhandhing  ttber  LOslichkeit ,  Annal.  de  ohim.  et 
de  phyf.  12.]  T.  IX,  p.  296.  —  *)  L.  Gmelin,  Handb.  Bd.  I,  S.  UO  u.  628  auch 
107.  —  8)  Löwel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  8.  227;  Jahresber. 
▼.  Liebig  u.  Kopp  1S60,  S.  294  u.  fif.  u.  1861,  8.  881  u.  ff.  —  *)  Löwel, 
Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1862,  S.  868  u.  ff.;  Lieben,  Wien.  akad.  Ber. 
Bd.  XII,    8.   771   u.   10S7   und  Jahresber.   ▼.  Liebig  u.  Kopp  1864,   8.  822. 

»)  Jahresber.  t.  Liebig  n.  Kopp  1861,  S.  881  u.  884. 
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Krystallwasser    iat    auch    schon    von     Mitscherlich  ^)    be8chii«ben 
worden. 

In  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  können  in  100  Tkln. 
Waaser  an  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  enthalten  sein,  wenn  die 
Lösungen  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wassergehalt  enthält  und -mit  A  be- 
zeichnet wird,  wenn  sie  das  erste  Salz  mit  7  Aeq.  Wassergehalt  aufge- 
löst hat,  welches  rhombische  Krjstalle  bildet  und  diese  mit  B  bezeich- 
net wird,  wenn  die  Lösung  des  zweiten  Salzes,  welches  7  Aeq.  Kry- 
stallwasoer  enthält  und  in  quadratischen  Tafeln  krystallisirt  C  genannt 
wird,  bei  folgenden  Temperaturgraden: 


ji       00 

10« 

15» 

20« 

25« 

30«  . 

38« 

104« 

A     7,0 
B  20,4 
C  31,9 

12,1 

25,3 
37,9 

16,2 
29,6 
41,6 

21,7 

38,6 
45,8 

28,5 
38,1 

37,2 
43,5 

51,7 

45,5 

Nach  diesem  scheint  en,  dass  die  Bildung  öbersättigter  Löisungen 
stet«  von  der  Existenz  von  leichter  löslichen  Salzen  mit  verschiedenem 
Wassergehalt  abhängt. 

Die  grössere  Löslichkeit  der  Salze  bei  erhöhter  Temperatur  ist  das 
gewöhnlichste;  auch  das  nach  Fuchs  Angabe  bei  jeder  Tempera- 
tur in  Wasser  gleichlösliche  Kochsalz  ist,  wie  Gay-Lussac  ermit- 
telte und  Fehling^)  und  Karsten')  bestätigten,  löslicher  in  warmem 
als  kaltem  Wasser.  Aber  nur  bei  einigen  Salzen  ist  die  Zunahme 
der  Löslichkeit  der  der  Temperatur  proportional. 

für  jeden  Grad 
100  Thlc  Wasser  bei  0®C.  lösen  Temperaturerhöhung  mehr 

Chlorkalium 29,23  .     .  .  0,2738 

Chlorbarium,  wasserfrei   ....  30,62  .     .  .  0,2711 

Chlornatrium 35,15  ..  .  0,04768 

Schwefelsaures  Kali 8,36  .     .  .  0,1741 

Schwefelsaure  Magnesia,  wasderfrei  25,76  .     .  .  0,4716. 

Bei  den  meisten  steigt  die  Löslichkeit  bei  der  Erwärmung  anfangs 
viel  rascher  als  die  Temperatur.  Eine  graphische  Darstellung  der  L5s- 
lichkeitsverhältnisse  mehrerer  Salze  verdeutlicht  solche  am  sweok- 
massigsten. 

Es  bezeichnen  in  dem  beistehenden  Schema,  Fig.  32: 

Auf  der  horizontalen  Axe  der  Coordinaten  werden  die  Tempera- 
turen von  10«  zu  10«  C,  auf  der  verticalen  die  Gewichtsmengen  bezo- 
gen auf  100  Thle.  Wasser,  aufgetragen.  Die  einzelnen  Punkte  der 
die  Löslichkeit  darstellenden  Curve  erhält  man,  indem  man  nach  den 
durch  Versuche  gefundenen  Zahlen  die  Temperatur  als  Abscisse,  die 
Menge  als  Ordinate  nimmt. 

In  einigen  Fällen  hat  man  eine  geringere  Löslichkeit  von  Sub- 
stanzen in  heissem  als  in  dem  kalten  Lösungsmittel  beobachtet.  Das 
bekannteste  Beispiel  ist  das  Ealkhjdrat.  Erwärmt  man  klares  gesät- 
tigtes Kalkwasser  in  einer  verschlossenen  Flasche,  so  trübt  es  sich, 
und  wird  beim  Erkalten  wieder  hell.      Aehnlich  verhält  sich   die  L5- 


0  Handwtfrterb.  Ist«  Aufl.  Bd.  IV.  8.  601  c.  —  *)  Fehling,  AniwL  d.  Ghem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXVIl,  S.  882.  —  ")  Karsten,  Fortschr.  d.  Phys.  1846. 
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suDg  des  oitron-  und  buttersaoren  Kalkes  und  die  in  der  Kälte  gesät- 
tigte  Lösung  deü  Ceroxyduls. 


tigte  Lösung  deü  Ceroxyduls, 

I^ig,  32. 


a  Borsäure,  krystaliisirte, 

b  Chlorsaures  Kali, 

c  Salpetersauren  Baryt, 

d  Schwefelsaures  Natron, 

e  Schwefelsaures  Kali, 

/  Salpetersaures  Kali, 

g  Anderthalb   kohlensaurem   Ammoniunioxyd   mit   2   Aeq. 

Wasser, 
h  Schwefelsaure  Magnesia,  wasserfreie, 
I  Kaliumchlorid, 
k  Schwefelsaures  Kupferoxyd, 
l  Bariurachlorid,  wasserfreies, 
m  Natron,  wasserfreies, 
n  Bariarochlorid,  krystallisirtes. 
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Complicirte  Lösungs-  und  Sättigungsverh&ltnUse  treten  ein,*  wenn 
mehrere  Salze  gleichzeitig  im  üeberschuss  dem  Wasser  dargeboten 
werden,  und  so  beschaffen  sind,  dass  sie  der  gewöhnlichen  Annahme 
nach  sich  weder  zersetzen  noch  bekannte  Doppelsalze  Inlden. 

Es  kann  dann  sein ,  dass  100  Thle.  Wasser  bei  einer  bestimmten 
Temperatur' weniger  von  dem  einen  und  weniger  von  dem  anderen 
Salze  aufnehmen,  wenn  man  sie  mit  einem  üeberschuss  von  beiden 
schüttelt,  als  sie  von  jedem  einzelnen  gelöst  haben  würden.  In  diesem 
Falle  erhält  man  auch  eine  Lösung  mit  gleichem  Gehalt  an  beiden 
Salzen  wie  die  eben  beschriebene,  wenn  man  das  Wasser  erst  mit  dem 
einen  Salze  sättigt  und  dann  einen  Üeberschuss  des  zweiten  hinzubringt» 
indem  ein  Theil  des  Salzes  der  gesättigten  Lösung  auskrystallisirt. 
Eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz,  mit  Salmiak  geschüttelt,  nimmt 
viel  Salmiak  auf  und  scheidet  etwas  Kochsalz  in  Würfeln  ab ;  aus  einer 
gesättigten  Salmiaklösung  scheidet  Kochsalz,  indem  es  sich  löst,  etwas 
Salmiak  dendritisch  ab.  Mischt  man  eine  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur gesättigte  Kochsalzlösung  mit  einer  gesättigten  Salmiaklösnng ,  so 
entsteht  ohne  alle  Temperaturveränderung  ein  Gemisch,  welches  sowohl 
noch  etwas  Kochsalz  wie  etwas  Salmiak  lösen  kann.  Auch  beim  Er- 
wärmen mit  Kochsalz  ^rd  von  dem  gesättigten  Gemisch  nur  noch  we- 
nig Kochsalz  aufgenommen  und  dieses  beim  Erkalten  wiedetr  abge- 
schieden; setzt  man  dagegen  Salmiak  während  des  Erwärmens  zu,  so 
löst  es  diesen  Anfangs  klar  auf,  fügt  man  mehr  hinzu,  so  wird  dieser 
zwar  auch  gelöst,  aber  Kochsalz  reichlich  ausgeschieden,  beim  Abküh- 
len löst  sich  das  Kochsalz  wieder  auf  und  der  in  der  Hitze  aufgelöste 
Salmiak  krjstallisirt  lieraus.  Aehnlicbe  Verhältnisse  zeigen  Mischun- 
gen von  Salmiak  und  Chlorkalium ,  letzteres  mit  Kochsalz  oder  Chlor- 
barium; auch  salpetersaures  Ammoniumoxyd  und  Natron  scheinen  sich 
ähnlich  zu  verhalten. 

Von  manchen  Salzen  löst  das  Wasser  gleichviel  auf,  sei  es  mit 
einem  Üeberschuss  derselben  allein  oder  mit  einem  zweiten  Salze  zu- 
gleich geschüttelt;  von  dem  zweiten  Salze  wird  aber  dann  eine  kleinere 
Menge  aufgenommen,  z.  B.  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorkalium, 
oder  Kalisalpeter  löst  nur  wenig  schwefelsaures  Kali,  und  wenn  eine  mit 
letzterem  gesättigte  wässerige  Auflösung  mit  den  vorhergehenden  Sal- 
zen geschüttelt  wird,  so  fällt  viel  schwefelsaures  Kali  heraus. 

Endlich  kann  eine  gegebene  Menge  Wasser  mehr  von  dem  einen 
Salze  auflösen,  wenn  es  vorher  mit  dem  zweiten  gesättigt  wurde,  und 
zugleich  auch  noch  mehr  von  dem  zweiten  aufnehmen.  In  diesem  Falle 
können  dreierlei  Sättigungs Verhältnisse  unterschieden  werden  : 

a)  100  Thle.   Wasser  von    I8V4O  C.  mit  dem  Salze  A  gesätUgi, 

werden  mit  überschüssiger  Menge  des  Salzes  B  geschüttelt; 

b)  durch  B  gesättigtes  Wasser  yrird  mit  A  gesättigt ; 

c)  das  Wasser  wird  mit  einem  Üeberschuss  beider  Salze  gesättigt 
In  allen  diesen  Fällen  findet  keine  Salzausscheidung  statt. 

a.  b.  c. 

A  Salmiak     37,98         44,33         39,84 
B  Salpeter    37,68         30,56         38,62. 
Bei  der  Behandlung  von   Gemischen,  welche  dreierlei  Salze  ent- 
halten, werden  diese  Verhältnisse  noch  complicirter  i). 

*)  Kopp,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  260. 
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Es  scheint  schwierig,  alle  diese  Verhaltnisse  anders  zu  erklären 
als  durch  die  Bildung  yon  Doppelsalzen  und  Theilung  der  Säuren  in 
die  verschiedenen  Basen.  v. 

Aufschliessen.  80  bezeichnet  man  die  Operationen,  deren 
Zweck  es  ist,  in  Wasser,  Säuren  oder  anderen  Flüssigkeiten  unlös- 
liche Substanzen  durch  Einwirkung  gewisser  Körper  löslich  zu  machen ; 
es  findet  hauptsächlich  Anwendung  bei  der  krystallinischen  Kieselsäure 
und  den  durch  die  gewöhnlichen  Säuren  nicht  zerlegbaren  Silicaten; 
aber  auch  bei  anderen  Substanzen  kann  man  von  Aufschliessen  spre- 
chen, so  beim  schwefelsauren  Baiyt  u.  a.  Das  Aufschliessen  kann  auf 
nassem  wie  auf  trockenem  Wege  geschehen ;  hauptsächlich  dies  letztere 
Verfahren  wird  speoiell  unter  der  angegebenen  Bezeiclmung  verstan- 
den. Das  Aufschliessen  von  Kieselsäure  oder  Silicaten  geschieht  durch 
Zusammenschmelzen  derselben  mit  den  reinen  oder  erdigen  Alkalien, 
oder  passenden  Salzen  dieser  Basen,  namentlich  den  kohlensauren  und 
salpetersauren  Salzen,  so  wie  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff- 
säure (s.  das  nähere  Verhalten  bei  Kiesel,  Bestimmung,  Iste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  319). 

Bei  dem  Aufschliessen  anderer  Substanzen  müssen  die  Mittel  den 
Bestan  dt  heilen  entsprechend  sein;  schwefelsaurer  Baryt  wird  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali,  wie  beim  Kochen  damit  immer  un- 
vollständig zersetzt;  schwefelsaurer  Strontian  und  schwefelsaurer  Kalk 
lassen  sich  schon  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  vollständig 
in  lösliches  kohlensaures  Salz  überführen;  geglühte  Thonerde  wird 
durch  Glühen  mit  saurem  schwefelsauren  Alkali  aufgeschlossen,  Chrom- 
eisenstein u.  s.  w.  durch  Glühen  mit  salpetersaurem  Alkali.  Die  Metho- 
den des  Aufschliessens  wechseln  daher  zunächst  nothwendig  nach  der 
Natur  des  aufschliessbaren  Körpers,  und  werden  daher  bei  diesen  zu 
beschreiben  sein  (vergl.  Bd.  I,  S.  820).  Fe. 

Augenschwarz,  Ophthalmo- Melanin^  ist  das  zwischen  der 
Netz-  und  der  Aderhaut  des  Auges  der  Wirbelthiere  in  einer  besonde- 
ren Zellenschicht  abgelagerte  schwarze  Pigment.  Seine  chemische  Na- 
tur ist  wie  die  der  meisten,  thierische  Farbstoffe  genannten,  Substanzen 
noch  sehr  wenig  erforscht 

Man  hat  versucht,  das  erwähnte  schwarze  Pigment  durch  Aus- 
waschen der  dasselbe  enthaltenden  Augenmembran  rein  zu  erhalten, 
und  gewann  so  ein  schweres,  schwarzes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
völlig  unlösliches  Pulver.  Die  ebenfalls  in  verdünnten  Mineralsäuren 
wenig  oder  gar  nicht  lösliche  Substanz  wird  von  kaustischen  Alkalien, 
jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  (durch  eine  Entwickelung  von  Ammo- 
niakgas angezeigt)  gelöst. 

Nach  einer  Untersuchung  von  Gmelin  enthält  die  Asche  des 
Melanin  der  Augen  die  allgemein  verbreiteten  mineralischen  Bestand- 
theile  des  Thierkörpers :  Chlornatrium,  phosphorsauren  Kalk  und 
Eisenozyd. 

Drei  Elementaranalysen  des  Augenschwarz,  von  Scherer  0  ^Q* 
gestellt,  ergaben  in  100  Theilen:  58,0  C,  6,0  H,  14,0  N  und  22,0  O. 

.  Analysen  schwarzer  Pigmente  anderer  Theile  des  Thierkörpers, 
vom  Augensch'warz  durch   Reagentien  nicht  unterscheidbar,  sind  von 

')  Amiftl  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XL,  8.  6S. 
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C.  SohmidtO  und  Heintz*)  gemaeht,  haben  aber  von  einander  so 
abweichende  Resultate  gegeben,  dass  an  Aufstellung  einer  chemischen 
Formel  für  den  Stoff  noch  nicht  zu  denken  ist 

Dass  das  Augenpigment  in  naher  chemischer  Beziehung  zum  Blut- 
pigment stehe,  ist  wahrscheinlich,  die  Art  dieser  Beziehung  aber  bis- 
her nicht  näher  definirt  worden.  V-  r. 

Augenstein  {Lapis  divinus)^  ein  veraltetes  Medicament,  wird 
bereitet,  indem  man  gleiche  Theile  von  Kupfervitriol  oder  Grünspan,  Alaun 
und  Salpeter  rasch  in  ihrem  Krystallwasser  schmilzt,  ein  Achtel  Campher 
hinzusetzt,  und  das  Ganze  schnell  auf  Blech  ausgiesst,  wo  es  dann  zu 
einer  hellgrünlichen  Masse  erstarrt,  welche  kühlend,  aber  herbe  metal- 
lisch schmeckt  und  sich  ziemlich  vollständig  in  Wasser  löst 

Augenstein  heisst  auch  zuweilen  der  Zinkvitriol,  weil  er  gegen 
Augenkrankheiten  gebraucht  wird,  so  wie  der  Chalcedon,  wenn  er 
mit  einer  dem'  Auge  ähnlichen  Zeichnung  versehen  ist. 

Augit,  Pyroxen.  Diese  Namen  umfassen  eine  ganze  Cla.4se 
von  Mineralien,  denen  1)  eine  gewisse  monoklinoSdrische  Krystallfonn 
(Prisma  von  nahe  87^  mit  74^  geneigter  Basis)  und  2)  eine  bestimmte 
chemische  Zusammensetzung  eigen  ist,  welche  sich  durch  das  allgemeine 
Formel-Schema  3.(B0)  2.[Si03]  ausdrücken  lässt.  In  dem  Gliede 
(R  O)  treten  besonders  Mg  O,  Ca  O,  Fe  O,  Mn  O  und  mitunter  auch  basi- 
sches Wasser  auf,  indem  3  Doppelatome  HX)  an  die  Stelle  von  1  Atom 
MgO  treten  (s.  Isomorphismus,  polymerer).  Das  Glied  (SiO«)  be- 
steht entweder  bloss  aus  Kieselerde  (thonerdefreie  Augite)  oder  aus 
Kieselerde  und  Thonerde  (thonerdehaltige  Augite),  indem  3  Atome 
Alj  Os  hierbei  2  Atome  Si  O3  polymer*isomorph  vertreten. 

Je  nach  der  Art  und  relativen  Menge  der  im  Angit  auftretenden 
Basen,  BO  =  CaO,  MgO,  FeO  und  (HO),  zeigt  sich  dieses  Mineral 
mit  sehr  verschiedenem  äusseren  Charakter,  der  sich  nicht  bloss  auf 
Farbe,  Glanz,  Grad  der  Pellucidität  und  specifiaches  Gewicht,  sondern 
auch  auf  die,  zum  Theil  mit  Winkeldifferenzen  der  Grundform  ver- 
knüpfte krystallographische  Ausbildung  erstreckt,  welche  letztere  es 
besonders  ist,  die  zur  Aufstellung  der  verschiedenen  Augitspeoies 
Veranlassung  gegeben  hat,  von  denen  wir  folgende  als  die  wichtigsten 
hier  anführen. 

Gemeiner  Augit,  RO  =  CaO,  MgO,  FeO.  Ein  Theil  der 
Kieselerde  ist  in  mehreren  dieser  Augite  durch  Thonerde  —  2  Si  O.^ 
durch  8  AI2  O3  ^  vertreten.  Schwarze,  grünlich  oder  bräunlich  schwarze, 
undurchsichtige  Krystalle  und  krystallinische  Massen,  spaltbar  nach 
einem  monoklinoSdrischen  Prisma  mit  Winkeln  von  nahe  87^  und  93^. 
Specif.  Gewicht  =  8,33  bis  8,36.  Die  meist  ringsum  ausgebildeten  Kry- 
stalle kommen  gewöhnlich  in  basaltischen  oder  anderen  vulcanischeh 
G^birgsarten  eingewachsen  vor,  woher  der  Name  basaltischer 
Augit.  Von  den  sehr  zahlreichen  Fundstätten  desselben  nennen  wir 
Aetna,  Vesuv,  Eifel,  böhmisches  Mittelgebirge,  Fassathal,  Island.  In 
einigen  dieser  Augite  ist  Mg  O  fast  ganz  durch  Ca  O  und  Fe  O  ver- 
drängt. Der  Hudson it  von  Nordamerika  enthält  vorherrschend  FeO 
und  fast  keine  Mg  O ;  zugleich  ist  in  ihm  ein  sehr  beträchtlicher  Theil 
der  SiO|  durch  Al^Oa  polymer- isomorph  vertreten. 

0  Lehmann,  phys.  Chem.  Bd.  I,  S.  296.  —  *)  Ueints,  Zoochemi«,  S.  S18. 
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Pyroxen.  Mit  dieser  Benennang,  obwohl  dieselbe  eigentlich 
der  ganssen  Augitfamilie  zakommt,  umfasat  Dana  gewisse  grüne  bis 
dunkelgrfine  Augitvarietäten,  wie  Fassait,  Kokkolith  (aus  einer 
Zussmmenhäafting  rundlicher,  krystallinischer  Kömer  bestehend),  Fun- 
kit,  Baikalit  u.  s.  w.  Ihre  chemische  Zasammensetzung  unterschei- 
det sich  von  der  des  gemeinen  Augit  besonders  durch  eine  geringere 
Menge  von  FeO. 

Diopsid  (weisser  Augit,  Mussit).  BO  besteht  wesentlich 
nur  ans  C&  O.  und  Mg  O,  doch  in  einigen  Varietäten  sind  auch  kleine 
Mengen  Fe  O,  Mn  O  und  selbst  (H  O)  enthalten.  Von  weisser,  graulich 
bis  grünlich  weisser  und  licht  grüner  Farbe.  Mitunter  sehr  schön 
krystallisirt,  so  namentlich  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont. 

Malakolith.  Ein  an  MgO  reicher  Aogit,  der  zugleich  (HO) 
enthält,  und  in  welchem  CaO  und  FeO  nur  untergeordnet  aufzutreteti 
pflegen.  Wegen  seines  Wassergehaltes  weniger  hart  als  die  wasser- 
freien Angite.  Salit  und  Pyrgom  schliessen  sich,  hinsichtlich  ihrer 
chemischen  Zusanmiensetcung,  theils  dem  Malakolith,  theils  dem  Pyroxen 
und  Diopsid  an. 

Diallag,  Broncit  sind,  wie  der  Malakolith,  wasserhaltige,  an 
MgO  reiche  Augite,  in  welchen  zugleich  mehr  oder  weniger  SiO« 
dnreh  Al^Os  polymer-isomorph  vertreten  zu  sein  pflegt.  Im  Hyper- 
sthen  ist  FeO  sehr  vorherrschend.  Alle  diese  Mineralien,  welchen  sich 
auch  gewisse  au gi  tische  Talke  (s.  Talk)  anschliessen,  haben  wegen 
vorherrschender  Deutlichkeit  gewisser  Spaltnngsflächen ,  blättrige 
Stmctnr. 

Asbestartige  Angite  sind  wasserhaltige  Kalk-Magnesia- Augite 
von  faseriger  Structur.  Einige  derselben  treten  als  Paramorphosen 
aaü  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  mit  dem  Traversellit  ^)  (s.  d.),  ein 
wasserhaltiger  Eisen -Magnesia -Augit  von  Traversella  in  Piemont. 
Aach  scheint  hierher  ein  fast  reiner  Eisen-Augit  zu  gehören,  welchen 
Grüner')  analysirt  hat. 

Endlich  sind  hier  noch  folgende  angitische  Mineralien  zu  nennen. 
Aegyrin,  wahrscheinlich  ein  Kalk -Natron -Augit;  Akmit  (s.  d.),  in 
welchem  SiOg  durch  AljOa  und  Fe^Oi  vertreten  wird;  Spodumen 
(s.  Akmit),  in  welchem  Ai^Os  für  3  RO  auftritt;  Jeffersonit,  ein 
zinkhaltiger  Augit;  Rhodonit,  ein  Mangan-Augit,  worin  RO  fast  nur 
=  MnO. 

Durch  seine  chemische  Constitution  steht  der  Augit  in  einer  eigen- 
thfini liehen  Beziehung  zum  Vesuvian  (s.  d.) 

Die  Augite  werden  durch  stärkere  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme 
der  Finsssäure,  nicht  vollkommen  zersetzt.  Ihr  Löthrohrverhalten  ist, 
nach  den  in  ihnen  auftretenden  Bestandtheilen,  natürlich  ein  verschie- 
denes, doch  nicht  charakteristisüh  genug,  um  durch  dieses  Verhalten 
allein  eine  Augitspecies  zu  erkennen.  Th.  S. 

Aurade,  Pomeranzenblüthencampher  nennt  Plisson 
einen  aus  dem  Oleum  neroU  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  weissen  perl- 
matterglänzenden  Nadeln  abgeschiedenen  Körper,  wahrscheinlich  das 
Stearopten  dieses  Oeles.  Nach  Henry  und  Plisson  enthält  es  83,76 
Kohlenstoff,  15,09  Wasserstoff  und  1,15  Sauerstoff;  ohne  Zweifel  rührt 


»)  Pogg.  Annal.  Bi  XCIII,  S.  109.  —  *)  Gompt  renct  T.  XXIV,  p.  794, 
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dieser  Saiierstoffgehalt  nur  von  einem  Verlust  an  Kohlenstoff  bei  der 
Analyse  her,  und  dann  hätte  dieser  EohlenwasserstoflT  nahe  dieselbe  Zu- 
sammensetzung,  wie  das  Stearopten  des  Rosenöles.  Erhitzt  schmilzt 
dieser  Körper  bei  50^  C,  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  wachsartig- 
unkrystaUinischen  Masse  und  sublimirt  bei  Abschluss  der  Luft  ohne 
Zersetzung.  Er  erfordert  10  Thle.  siedenden  Weingeist  von  .4:4^B.  zu 
seiner  Auflösung,  er  löst  sich  auch  in  Aether  so  wie  in  Terpentinöl, 
nicht  aber  in  Wasser.     Säuren  verändern  ihn  nicht 

Man  erhält  aus  frischem  Neroli-Oel,  welches  reichhaltiger  als  altes 
is^  g^g^^  1  Proc.  L. 

Aurantin,  syn.  mit  Hesperidin  (s.  iste  Aufl.  Bd.  m, 
S.  855). 

Aurichalcit  (von  (surum^  Gold,  und  xaXxog^  Erz,  in  Bezog 
auf  die  goldfarbige  Legirung,  welche  man  bei  der  Reduction  dieses 
kupfer-  und  zinkhaltigen  Erzes  enthält)  nannte  Böttger  ein  in  durch- 
sichtigen, spangrünen,  nadeiförmigen  Krystallen  zu  Loktewsk  am  Altai 
vorkommendes  Mineral,  welches  die  Zusammensetzung  2(CuO  .  C0|) 
-f-  SZnO.HO)  zu  haben  scheint,  entsprechend  29  Kupferoxyd, 
45  Zinkoxyd  und  10  Wasser.  7^  S. 

Aurikel-Camphor,  Aurikel-Stearopten^).  Das  bei 
der  Destillation  von  (im  April  oder  Mai  gesammelten)  frischen  Aurikel- 
wurzeln  (von  Primula  auriculä)  mit  Wasser  erhaltene  trübe  Destillat 
soll  einen  weissen  krystallinischen  Körper  von  eigenthümlichem,  star- 
ken, angenehmen  Geruch  absetzen;  seine  Lösung  in  Alkohol  wird  durch 
Zusatz  von  Eisenoxydsalz  zuerst  roth,  später  unter  Absatz  einer  bräun- 
lichgelben harzartigen  Substanz  wieder  farblos. 

Aurin  nennt  Chevrenl  einen  goldgelben  Farbstoff,  der  sich  in 
dem  Bois  de  Sohle  neben  einem  rothen  findet,  der  aber  nicht  unter- 
sucht ist 

Auripigment  s.  Arsensulfide  S.  316  und  Arsen- 
blenden s.  241. 

Aurum  mosaicum  S.  Musivum,  syn.  fOr  das  bei  höhe- 
rer Temperatur  dargestellte  metallisch- glänzende  Zinnsulfid  (s.  d.). 

Ausblühen  s.  Auswittern. 

Ausdehnung.  Unter  Ausdehnung  soll  hier  die  Vergrösse- 
rung  des  Baumgehaltes  der  Körper  bei  gleichbleibender  Masse  verstan- 
den sein,  so  dass  die  Volumenveränderungen,  welche  mit  Anfiiahme 
oder  Abgabe  eines  anderen  Stoffes  verbunden  sind,  wie  z.  B.  das  Auf- 
quellen oder  Zusammenschwinden  des  Holzes  oder  anderer  organischer 
Substanzen  in  Folge  der  Veränderung  des  Feuchtigkeitsgehaltes,  von 
den  folgenden  Betrachtungen  ausgeschlossen  sind. 

Die  Vergrösserung  des  Raumgehaltes  einer  Substanz  ohne  Mas- 
senveränderung kann  durch  mechanische  Kräfte  oder  durch  die  Wärme 
hervorgerufen  werden.  In  beiden  Fällen  wirkt,  bei  starren  und  auch 
noch  bei  tropfbarflüssigen  Körpern,  die  Cohäsion,  oder  die  gegenseitige 

^)  Httnefeld's  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  VU,  S.  61  n.  Bd.  ZVI,  S.  111. 
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Anziehiing  der  kleinsten  gleichartigen  Theilchen  eines  Körpers  (eine 
Kraft,  weiche  an  sich  das  Volumen  eines  Körpers  zu  verkleinern  strebt) 
der  Ausdehnung  entgegen.  Bei  den  Gasen  ist  die  Cohäsion  im  Allge- 
meinen nicht  mehr  merkbar  und  sie  beginnt  erst  dann  einen  wahrnehm- 
baren Einfluss  zu  äussern,  wenn  die  Gase  durch  Verdichtung  oder  Ab- 
kühlimg  dem  Uebergange  in  die  tropfbarflüssige  Aggregatform,  also  dem 
Zustande  nahe  gebracht  sind,  in  welchem  sie  vorzugsweise  Dämpfe  ge- 
nannt werden.  £s  soll  im  Folgenden  nur  die  durch  die  Wärme  bewirkte 
Aosdehnung  näher  betrachtet  werden. 

Alle  Substanzen,  sie  mögen  dem  starren,  tropfbarflüssigen  oder 
gasförmigen  Aggregatzustande  angehören,  dehnen  sich  aus,  wenn  ihre 
Temperatur  erhöht  wird,  und  ziehen  sich  wieder  zusammen,  wenn  sie 
abgekühlt  werden.  £9  giebt  nur  äusserst  wenige  Ausnahmen  von  die- 
sem allgemeinen  Satze,  und  sie  finden  sich  nur  da,  wo  entweder  die 
Temperatur  eines  starren  Körpers  sich  dessen  Schmelzpunkt  nähert 
(wie  z.  B.  bei  Rose's  Metallgemisch  zwischen  59^  und  95<^C.),  oder 
wo  die  Temperatur  einer  tropfbarflüssigen  Substanz  bei  der  Abkühlung 
dem  Erstarrungspunkte  nahe  kommt  (wie  z.  B.  bei  dem  Wasser  zwi- 
schen 40  und  0<»C.). 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  im  Folgenden  nicht  von  sol- 
chen Volnmen&nderungen  durch  die  Wärme  die  Rede  sein  soll,  welche 
manche  Körper  in  hohen  Uitzgraden  erleiden,  wie  z.  B.  das  Schwinden 
oder  Zusammensintern  mancher,namentlich  thonerdehaltiger  Substanzen  in 
heftigem  Feuer,  und  die  Baumvergrösserung,  und  damit,  Abnahme  des 
speeifischen  Gewichts,  welche  manche  Krystalle  erfahren,  wenn  sie  beim 
Schmelzen  in  den  amorphen,  glasigen  Zustand  übergehen,  wie  z.  B.  der 
Vesuvian  von  Egg  (specif.  Gewicht  krystallinisch  3,45;  amorph  2,95); 
Grossular  (8,63  und  2,95);  Axinit  (3,29  und  2,81);  Granat  von 
Grönland  (8,90  und  3,05). 

Die  genaueren  Methoden,  die  Ausdehnung  zu  messen,  welche  Kör- 
per Einer  Aggregatform  in  der  Wärme  erleiden,  setzen  die  Kenntniss 
der  Ansdehnung  von  Substanzen  anderer  Aggregatformen  voraus.  Da 
es  indessen  zu  weitläufig  wäre,  den  historischen  Weg,  auf  welchem  man 
allmalig  zur  Kenntniss  der  genaueren  Ausdehnungswerthe  gelangte, 
hier  zu  verfolgen,  so  soll  nach  einander  die  Ausdehnung  der  starren, 
der  tropfbarfiüssigen  und  gasförmigen  Körper  abgehandelt  werden. 

1.    Ausdehnung  starrer  Körper. 

Die  Ausdehnung  der  starren  Substanzen  ist,  der  bei  ihnen  noch 
stark  vorherrschenden  Oohäsion  wegen,  nur  äusserst  gering.  Durch  eine 
Erwärmung  von  0^  auf  100<^  G.  wird  der  Raumgehalt  derselben  um 
Vsoe  bis  höchstens  ^/^e  vergrössert 

Unter  diesen  Umständen  kann  die  Verlängerung  einer  linearen 
Dimension  oder  die  sogenannte  lineare  Ausdehnung  ohne  merkba- 
reuFehler  dem  dritten  Theile  der  räumlichen  Ausdehnung  gleich- 
gesetzt werden.  Denn  angenommen,  es  verlängere  sich  jede  Seite 
eines  Würfels,  welche  bei  O^C.  gleich  1000°^  war,  durch  Erwärmung 
auf  100<^C.  um  l*"*",  also  um  Viooo  ^^^  ursprünglichen  Länge,  so  ist 
der  Bamngehalt  des  auf  lOO^C.  erwärmten  Würiels  in  Cnbikmillime- 
tem  (1000  -f-  1)» 

=  1000«  +8.1000«    +8.10004-1. 

=  1 000  000  000  4-  3  000  000  4-  3000      -f  1- 
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Vernachl&saigt  man  die  beiden  letzten  Glieder,  ab  im  Ver^eich  mit 
der  Hauptsiimme  völlig  onerhebiich,  so  hat  man  eine  Eaumvergrösse- 
rang  von  Viooo  ^^^  anfänglichen  Volumens.  Nennt  man  daher  den 
Betrag  a,  um  welchen  die  Längeneinheit  einer  Substanz  durch  Erwär- 
mung von  t  auf  <  -f-  1  Grad  zuninuni,  den  linearen  Ansdehnuogs- 
coSfficienten  der  betreffenden  Substanz  bei  der  Temperatur  i^  so 
ist  da  der  räumliche  Ausdehnungscoefficient  ffir  die  näoo- 
liche  Temperatur.  Bei  vielen  starren  Substanzen  bleibt  der  Betrag, 
um  welchen  die  Längeneinheit  oder  die  Baumeinheit  sich  durch  Erhö- 
hung der  Temperatur  um  Einen  Grad  ausdehnt,  innerhalb  sehr  weiter 
Temperaturgrenzen  (z.  B.  zwischen  0^  und  100<^C.)  constant^).  In 
solchen  Fällen  wird  jener  Ausdehnungswerth  fiir  die  Erwärmung  um 
1<^C.  schlechthin  der  lineare  oder  der  cubische  Ausdelin:ingsco§fficient 
der  betreffenden  Substanz  genannt,  und  wenn  die'  Ausdehnung  a  einer 
Länge  /,  oder  die  Ausdehnung  a'  eines  Volumens  v  des  Körpers  bei 
Erwärmung  von  t9  auf  t^  beobachtet  wurde,  so  ist  mit  genügender  An- 
näherung, abgesehen  von  einer  bestimmten  Temperatur: 

a  =  yz r  der  lineare  Ausdehnungscoefficient, 

a'  =  3  a  =  -=p r  der  cubische  AusdehnungscoSfUcient. 

Der  Kaumgehalt  von  Gefässen  vergrössert  sich  beim  Erwärmen 
gerade  so,  als  wenn  er  mit  der  starren  Substanz  erfüllt  wäre,  aus  wel- 
cher die  Gefässwände  bestehen.  Bezeichnet  cC  die  cubische  Ausdeh- 
nung einer  Glassorte  für  l^C,  so  wird  ein  Gefäss  aus  solchem  Glase, 
welches  bei  QOC.  eihon  Baumgehalt  Vq  hat,  bei  t9  ein  Volumen  Vf 
=  Fo(l  -|-  a'O  haben.  Die  nämliche  Betrachtungsweise  ist  anwend- 
bar, wenn  ein  Glasgef äss  durch  eingeritzte  Skale  in  gleiche  Raurn^ 
theile  eingetheilt  ist  und  als  Volumeneinheit  der  Etaum  betrachtet  wird, 
welcher  bei  O^C  zwischen  zwei  nächsten  Theilstrichen  begriffen  ist 
Hat  man  bei  t9  ein  scheinbares  Volumen  F  beobachtet,  so  ist  das  auf 
die  angenommene  Einheit  reducirte  wahre  Volumen  F(l  -^  off). 

Die  lineare  Ausdehnung  ist  für  solche  Substanzen  gemessen  wor- 
den, ans  welchen  sich  längere  Stäbe  darstellen  Hessen.  Der  eine  End- 
punkt derselben  wurde  unverrückbar  befestigt  und  die  Länge  der  Stäbe 
mittelst  am  anderen  Ende  angebrachter  mikrometrischer  Apparate  bei 
zwei  Temperaturen  gemessen,  welche  sich  lange  genug  constant  er- 
halten Hessen  (z.  B.  O^C,  mittebt  umgeben  der  Stäbe  mit  schmel- 
zendem Eise,  und  lOO^C,  mittelst  Umgeben  mit  siedendem  Wasser 
oder  mit  den  aus  siedendem  Wasser  sich  entwickelnden  Dämpfen),  um 
sicher  sein  zu  können,  dass  die  Substanzen  durch  ihre  ganze  Masse 
die  betreffende  Temperatur  angenommen  hatten.  Es  wurden  auf  diese 
Weise  folgende  Ausdehnungen^)  der  Längeneinheit  gefunden: 


*)  Wenn  dies  auch  nicht  in  aller .  Strenge  der  Fall  ist^  vielmehr  hOohtt  wahr- 
scheinlich bei  allen  starren  und  tropfbarflttssigen  Körpern  der  AasdehnimgsooSfacient 
in  höherer  Temperatur  wftchst,  so  scheint  derselbe  doch  oft  innerhalb  der  Orenae,  bis 
zu  welcher  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  reicht,  constant  su  sein. 

*)  Die  Tabelle  enthält  fast  durchgängig  die  von  Lavoisier  und  Laplace  ge- 
fundenen Werthe. 
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Substanzen. 

Verlängerung 
für  das  In- 
tervall 
O^bislOO^C. 

Substanzen. 

Verlängerung 
für  das  In- 
tervall 
0"  bis  100«  C. 

Antimon 

Blei 

Bronze 

£isen: 

Gusseisen 

Schmiedeeisen    .   .   . 

Eisendraht 

Glas 

Gold,  geglüht  .... 
„      nicht  geglüht   . 
Hartioth: 
1  Zink,  2  Kupfer  .   . 

Kupier 

Marmor  von  Carrara  . 
Messing 

0,001088 
0,002848 
0,001817 

0,001109 
0,001220 
0,001140 
0,000776 

bis 
0,000944 
0,001514 
0,001552 

0,002058 
0,00J718 
0,000849 
0,001867 

bis 
0,001890 

Platin 

Sandstein 

Silber 

Spiegelmetall  .  .  . 
Stahl: 

gehärtet 

weich 

Weichloth: 

1  Zinn,  2  Blei     .   . 

Wismuth 

Zink: 

gegossen 

gehämmert    .... 

gewalzt      

Zinkloth: 

1  Zinn,  2  Kupfer  . 
Zinn 

0,000857 
0,001174 
0,001910 
0,001988 

0,001800 
0,001079 

0,002605 
0,001892 

0,002987 
0,008108 
0,008881 

0,002058 
0,001988 

bis 
0,002178 

Wie  man  sieht,'  sind  je  nach  der  physikalischen  Beschaffenheit  der 
Metalle,  je  nachdem  dieselben  gegossen,  gehämmert  und  gewalzt,  ge- 
härtet oder  angelassen  sind,  die  Ausdehnungsooefücienten  verschieden. 
Im  Allgemeinen  scheinen  die  Operationen,  welche  die  Dichte  vermeh- 
ren, auch  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  zu  vergrössern.  Uebri-^ 
gens  sind  auch  bei  scheinbar  gleichartigem  Zustande  der  Substanzen  von 
verschiedenen  Beobachtern  sehr  ungleiche  Ausdehnungswerthe  gefunden 
worden,  was  bei  zusammengesetzten  Körpern,  wie  Glas,  Messing,  Stahl, 
von  dem  Mangel  an  chemischer  Gleichheit,  bei  einfachen  Substanzen 
von  kleinen  Verschiedenheiten  der  physikalischen  Beschaffenheit  her- 
rühren möchte.  In  Fällen,  wo  es  auf  grösste  Schärfe  in  der  Bestim- 
mung der  Längenausdehnung  ankommt,  wie  z.  B.  bei  Stäben,  welche 
zu  Pendelbeobachtungen  oder  bei  Basismessungen  dienen,  kann  man 
sich  daher  nicht  auf  vorhandene  Angaben  über  die  Ausdehnung  der 
betreffenden  Substanz  verlassen,  sondern  muss  die  Bestimmung  der 
Längenausdehnung  an  jedem  Individuum  besonders  vornehmen;  dies 
war  z.  B.  von  Bor  da  bezüglich  der  vier  Platinlineale  (jedes  von  zwei 
Toisen  oder  12  Pariser  Fuss  Länge)  geschehen,  welche  als  'Maassstäbe 
bei  den  zur  Fesstellung  des  Meters  vorgenommenen  französischen  Grad- 
messongen  gedient  haben. 

Auf  die  Platinlineale  waren  Kupferlineale  am  Einen  Ende  befestigt, 
am  anderen  Ende  trugen  diese  letzteren  eine  Theilung,  welche  unmit- 
telbar Zwanzigtausendtel  von  der  Länge  der  Lineale  angab,  während 
ein  auf  dem  Platinlineale  befestigter  Nonius  noch  Zehntel  solcher 
Theile,  also  noch  etwa  Hundertel  Pariser  Linien,  abzulesen  gestattete. 
Auf  diese  Weise  kann  der  unterschied  der  Ausdehnung  zweier  Stäbe 
von  gleicher  Länge,  aber  aus  verschiedenem  Material,  sehr  genau  beob- 
achtet und,  wenn  der  Ausdehnungsco§fficient  für  die  Substanz  des  einen 
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Stabes  bekannt  ist,  derjenige  für  die  Substanz  des  sweiten  Stabes  ge- 
funden werden. 

Gresetzt,  bei  0^  C.  haben  beide  Stäbe  die  Länge  L^hei  t^  der  erste 
Stab  die  Länge  Ir'  =  £(1  +  a  t),  der  zweite  Stab  die  Länge  Ir"  = 
XrCl  -|-  «'«),  so  ist  Ir'  —  L"  =  Ltia  —  cC).  Es  ist  aber  L'  —  £," 
der  beobachtete  Längenonterschied ,  so  dass  mithin,  wenn  a  bekannt 
ist,  a*  berechnet  werden  kann,  und  es  ist  auf  diese  Weise  z.  B.  von 
Dulong  und  Petit  die  Ausdehnung  des  Kupfers  aus  derjenigen  des 
Platins  abgeleitet  worden. 

Darf  man  dagegen  die  Ausdehnung  der  Substanzen  zweier  nach 
der  oben  angegebenen  Art  verbundener  Lineale  als  bekannt  und  inner- 
halb eines  gewissen  Temperaturintervalles  auch  den  Temperaturen  des 
Quecksilbertherroometers  proportional  annehmen,  so  kann  das  System 
der  beiden  Lineale  ab  Metallthermometer  dienen,  und  es  ist  diese  Art 
der  Temperaturbestimmung  von  besonderem  Werthe  bei  Maassstäben, 
welche  zu  genauen  Längenmessungen  dienen  sollen,  weil  diese  dann 
ihre  eigene  Temperatur  angeben.  Gesetzt,  beide  Lineale  haben  bei 
O^G.  gleiche  Länge  und  zeigen  bei  lOO^C.  einen  Längenunterschied 
i>,  bei  1^  einen  Längenunterschied  d,  so  ist  die  Temperatur  durch  die 

Gleichung  t  =  —  100  gegeben. 

Wenn  gerade  dünne  Streifen  zweier  Metalle  von  ungleicher  Aus- 
dehnung ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  einander  verbunden  werden,  so 
müssen  sich  dieselben  bei  jeder  Temperaturänderung  biegen,  indem  das 
weniger  ausgedehnte  Metall  auf  die  concave ,  das  stärker  ausgedehnte 
auf  die  convexe  Seite  des  Krümmungsbogens  zu  liegen  kommt.  Diese 
Consequenz  der  ungleichen  Ausdehnung  ist  in  dem  Metallthermometer 
(vergl.  Art  Thermometer)  zur  Messung  der  Temperatur  angewandt. 
Verglichen  mit  den  durch  das  Quecksilbertherroometer  gemessenen 
Temperaturen  wächst  der  AusdehnungscoSfficient  vieler  starrer  Korper 
in  höherer  Temperatur,  und  dies  ist  noch  mehr  der  Fall,  wenn  man 
die  Temperaturangaben  des  LufHhermometers  (vergl.  Art.  Thermo- 
meter) zu  Grunde  legt,  d.  h.  die  Ausdehnung  der  Metalle  mit  derjenigen 
der  Luft  vergleicht.  So  ergaben  sich  z.  B.  für  die  folgenden  auf  die 
Angaben  des  Luftthermometers  bezogenen  Temperaturintervalle  die 
mittleren  linearen  Ausdehnungen: 

Zwischen  0*  und  100*  C.  Zwischen  0^  und  800*  C 

Für  Platin   ....     0,00088420     ....    0,00275482 
„     Glas      ....     0,00086183     ....     0,00303252 
„     Eisen    ....     0,00118210     ....     0,00440528 
„     Kupfer.    .     .     .     0,00171820     ....     0,00564972. 
Es  würden  hiernach  Thermometer  aus  Platin,  Kupfer,  Glas,  Eisen, 
wenn  man  den  Eis-  und  den  Siedepunkt  bei  denselben  auf  die  gewöhn- 
liche Art  festgelegt  hätte,  bei  300^0.  des  LufUhermometers  die  folgen- 
den Temperaturen  angeben: 

Luft  Pktin  Kupfer  Glas  Eisen 

8000  8120  8290  853o  378o 

Die  Messung  der  Ausdehnung  der  genannten  Substanzen  bei  die- 
sen hohen  Temperaturen  waren  übrigens  von  Dulong  und  Petit 
nicht  an  Stäben  ausgeführt  worden;  vielmehr  bestimmten  diese  For- 
scher zunächstdie  cubische  Ausdehnung  so,  dass  sie  eine  bestimmte 
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Gewichtsmenge  der  betreffenden  Substanz  in  ein  Glasgefäss  brachten, 
welches  nachher  zu  einer  capillaren  Spitze  ausgezogen  und  übrigens 
mit  reinem  Quecksilber  gefüllt  wurde.  Der  Apparat  wurde  dann,  wäh- 
rend seine  Spitze  unter  Quecksilber  tauchte ,  verschiedenen  Tempera- 
taren ausgesetzt  und  jedesmal  durch  Wägung  bestimmt,  wie  viel  Queck- 
silber noch  zur  Ausfüllung  des  Zwischenraumes  zwischen  der  einge- 
brachten starren  Subätanz  und  den  Glaswänden  erforderlich  war.  Aus 
der  bekannten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  der  daraus  abgeleiteten 
des  Glases  (vergl.  unten  Ausdehnung  tropfbarflüssiger  Körper) 
konnte  dann  auf  die  cubische  Ausdehnung  der  eingebrachten  starren 
Substanz  geschlossen  werden. 

Ein  anderes  Verfahren,  die  cubische  Ausdehnung  starrer  Substan- 
zen zu  bestimmen,  besteht  darin,  dass  man  bei  verschiedeneu  Tempera- 
turen die  Dichtigkeiten  jener  Substanzen  ermittelt,  diejenige  des  Was- 
sers bei  0<>C.  (oder  bei  4<^C.)  als  Einheit  angenommen.  Die  Baum- 
gehalte derselben  Gewichtsmenge  verhalten  sich  umgekehrt  wie  die 
Dichdgkeiten  bei  den  bezüglichen  Temperaturen. 

Es  ist  zu  diesem  Zwecke  erforderlich,  zunächst  die  G^wichtsmen- 
gen  reinen  luftfreien  Wassers  zu  bestimmen,  welche  ein  Glasfläsch- 
ohen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  bei  verschiedenen  Temperaturen  auf- 
nimmt; sodann,  nachdem  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  der  starren 
Substanz  in  das  Fläschchen  gebracht  und  die  Zwischenräume  wieder 
mit  reinem  Wasser  gefüllt  wurden,  zu  ermitteln,  welches  das  Gesammt- 
gewicht  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist.  Es  sei  für  die  Tempera- 
tur t 

W  das  Gewicht  des  im  Fläschchen  enthaltenen  Wassers, 

P  das  Gewicht  der  eingebrachten  starren  Substanz, 
S  das  Gewicht  des  Inhaltes  dos  Fläschchens,  wenn  es  die  starre 
Substanz  und  W.sser  enthält,' 
P 

so  ist  --^: — =-  =  Dt  gleich  der  Dichte  der  starren  Substanz  bei 

W —  (o  —  P) 

t^  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Ist  femer  Fi  das 
Volumen,  welches  die  bei  0<>C.  abgemessene  Baumeinheit  Wasser  bei 

t*  annimmt,  so  ist  -~  =  X>o  die  Dichte  der  starren  Substanz  bei  tf^ 

bezogen  auf  Wasser  von  O^^C.  als  Einheit.  Es  ist  demnach  bei'  dieser 
Methode  die  Kenntniss  der  Ausdehnung  des  Wassers  durch  die  Wärme 
vorausgesetzt  (vergl.  S.  576).  Hat  man  ebenso  für  eine  Temperatur 
f®  die  Dichte  der  starren  Substanz  D'q  gefunden,  so  ist 

A  —  I>  0 

die  mittlere  cubische  Ausdehnung  derselben  für  l^C.  innerhalb  des 
Temperaturintervalles  von  t^  bis  t^.  Auf  diese  Weise  sind  folgende 
Resultate  von  H.  Ko^p  gefunden  worden: 


86* 
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Substanz. 

Räumliche 

Ausdehnung 

für  1«C. 

Substanz. 

Räumliche 

Ausdehnung 

für  1»C. 

Kupfer 

BleT 

Zinn      

Eisen 

Zink 

Kadmium 

Wismuth 

Antimon 

Schwefel 

Bleiglanz 

Zinkblende 

Eisenkies 

Rutil 

Zinnstein     ...... 

Eisenglanz 

0,000051 
0,000089 
0,000069 
0,000087 
0,000089 
0,000094 
0,000040 
0,000088 
0,000188 
0,000068 
0,000086 
0,000084 
0,000082 
0,000016 
0,000040 

Magneteisen  .... 

Flussspath 

Arragonit 

Kalkspath 

BiUerspath  ..... 

Eisenspath 

Schwerspath   .... 
Cölestin 

Quarz 

Orthoklas   ..... 

Weiches  Natronglas  . 

Andere  Sorte  .   .   . 

Hartes  Kaliglas  .   .   . 

0,000029 

0,000062 

0,000065 

0,000018 

0,000085 

0,000085 

0,000056 

0,000061 

(0,000042 

J0,000089*) 

(0,000026 

i  0,000017  ♦) 

0,000026 

0,000024 

0,000021 

Die  in  dieser  Tabelle  mit  *)  bezeichneten  Werthe  bestimmte  H.  Kopp 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  von  Dulong  und  Petit. 

Die  Zunahme  der  Auddehnung  starrer  Substanzen  mit  steigender 
Temperatur  tritt  bei  vielen  ganz  besonders  merklich  in  der  Nähe  des 
Schmelzpunktes  hervor,  auch  abgesehen  von  der  jähen  Volumenver- 
grösserung  der  meisten  Körper  im  Augenblick  des  Schmelzens  selbst. 
Namentlich  solche  Körper  zeigen  ein  stärkeres  Anwachsen  des  Aosdeh- 
nungäcoefficienten,  welche  vor  dem  Schmelzen  durch  verschiedene  Grade 
der  Weichheit  und  Zähflüssigkeit  hindurchgehen,  ehe  sie  völlig  flüssiff 
werden,  wie  man  dies  unter  Anderen  bei  Stearinsäure  und  Wachs  beob- 
achtet. Auch  das  Chlorcalcium  zeigt  eine  deutliche  Zunahme  der  Aus- 
dehnung für  gleiche  Temperaturintervalle  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes. Die  folgende  Ueb ersieht  giebt  die  Volume  der  genannten  Kör- 
per für  gleiche  TemperaturinterValle ,  das  Volumen  bei  0<>C.  gleich  1 
angenommen;  ausserdem  noch  die  Volume  bei  dem  Schmelzpunkte  für 
den  starren  und  flüssigen  Zustand  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Kopp: 

Starr  Flüssig 


Schwefel Oo 

Volumen    1 


23«      460      690      920      1150         1150 
1,004  1,009  1,015  1,024    1,096       1,150 


Stearinsäure Öo 

Volumen  . 1 


Ausdehnung  für  je  23»  0,004  0,005  0,006    0,009   0,072 

Starr  Flüssig 

^*35o"''^o  700 

^025   1,079  1,198 

Ausdehnung  für  je  350    0,025    0,054 

Starr  Flüssig 

Wachs    00       320     ^0  64© 

Volumen 1       1,018    1,161  1,166 

Ausdehnungfür  je  320     o,018    0^143 

Starr 

Chlorcalcium Oo       lOO      20o  29o 


Flüssig 
290 


Volumen  . 


1      1,008  1,007  1,020     1,118 


Ausdehnung  für  je  lOo    0,008  0,007 
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Eine  besondere  Enr&hnnng  verdienen  noch  das  Stearin  und  Ro- 
gers leichtflüssige  Metalllegining  (aus  2  Thln.  Wismuth,  1  Thl.  Zinn 
und  1  Thl.  Blei  bestehend),  für  welche  die  folgende  üebersicht  die 
Zunahme  des  Volamens  (das  Volomen  bei  0^  =  1  angenommen)  beim 
Erwärmen,  insbesondere  aber  das  bezügliche  Verhalten  in  der  Nähe- 
des  Schmelzpanktes  erkennen  lässt 


Temperatur. 

Stearin. 

Rose's  Legirung. 

0» 

1,0000 

1,00000 

10 

1,0087 

1,00056 

20 

1,0086 

1,00099 

80 

1,0U8 

1,00147 

40 

1,0222 

1,00199 

50 

(1,0308  erste  Modification 

1 1,00247 

n,0076  zweite 

60 

(1,0759  Starr 
j  1,1298  flüssig 

1 1,00267 

70 

1,1897 

1,00220 

SO 

1,1501 

1,00060 

90 

1,1604 

0,99724 

95 

— 

0,99467  starr 

98 

— 

1,01014  flüssig 

100 

— 

1,01104 

110 

— 

1,01552 

Das  Stearin  geht  bei  ÖO^C.  unter  vorübergehender  Schmelzung  in 
eine  zweite  Modification  Über,  indem  es  zugleich  eine  bedeutende  Volu- 
m^veränderung  erleidet;  es  dehnt  sich  dann  als  btarrer  Körper  sehr 
rasch  wieder  aus,  und  im  Moment  des  zweiten  Schmelzens  nochmals 
um  5  Procent. 

Rose's  Legimng  dehnt  sich  bis  zu  59^0.  ans,  zieht  sich  aber  ab- 
normer Weise  wieder  zusammen,  so  dass  es  bei  82^0.  wieder  das  näm- 
liebe  Volumen  hat,  wie  bei  0<^C.,  und  bei  95®  C,  im  Moment  des  be* 
ginnenden  Schmelzens,  ein  noch  kleineres  Volumen  einnimmt 

Alle  amorphen  starren  Substanzen,  so  wie  die  im  regulären  Sy- 
steme krjstallisirenden  Körper  dehnen  sich  nach  allen  Richtungen 
gleich  stark  aus,  daher  man  auch  aus  der  cubischen  Ausdehnung  die 
lineare  oder  umgekehrt  (vergl.  oben  S.  560)  ableiten  kann.  Bei  Kör- 
pern dagegen,  welche  in  einem  anderen  Systeme,  als  dem  regulären 
krystallisiren,  ist  die  Ausdehnung  mit  der  Richtung  gegen  die  Krystnll- 
axen  verschieden.  Bei  organischen  Körpern,  welche  Textur  besitzen, 
ist  ebenfalls  eine  mit  der  Richtung  verschiedene  Ausdehnung  (bei  Tan- 
nenholz z.  B.  eine  andere  Ausdehnung  nach  der  Richtung  der  Fasern, 
als  rechtwinkelig  gegen  dieselbe)  wahrgenommen  worden.  Bei  den 
Kiystallen  spricht  sich  die  mit  der  Richtung  verschiedene  Ausdehnung 
am  deutlichsten  in  der  Veränderung  der  Flächenwinkel  aus.  Die  Flä- 
chen, welche  in  den  Endkanten  des  KalkspathrhomboSder?  zusammen- 
stossen,  bilden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  je  zwei  einen  Winkel 
von  10505';  bei  lOO^C.  ist  dieser  Winkel  um  8,5' kleiner,  der  Flächen* 
Winkel  an  den  Seitenkanten  (74^  55'  bei  gewöhnlicher  Temperatur) 
um  ein  entsprechendes  grösser  geworden.  Das  Rhombo^der  hat  sich 
der  Würfelform  genähert.  Nennt  man  die  lineare  Ausdehnung  ftir  das 
angegebene  Temperatnrintervall  in  Richtung  der  Hnuptaxe  o?,  diejenige 
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in  Bielitong  der  Nebenaze  y,  so  folgt  aus  jeaer  Winkeländerong,  daas 
T      =  1,00342,  während  ferner  «+  2y  =  0,0018, 

1  +  y 

weil  die  r&nmliche  Ausdehnung  nach  8.  564  =  0,0018  ist  Hieraus 
folgt  aber  x  =  0,00288  und  y  =  —  0,00054 ,  so  dass  sich  also  eine 
Znsammenziehung,  anstatt  einer  Ausdehnung  in  Richtung  der  Neben- 
aze ergiebt.  Wenn  man  zwei  Blättohen  von  einem  Gypskrystall  ab- 
löst nnd  sie  mit  rechtwinkelig  gekreuzten  Axen  wieder  aufeinander 
leimt,  so  biegt  sich  das  System  bei  Erhöhung  der  Temperatur  aus  dem- 
selben Grunde,  wie  ein  System  zweier  Streifen-  aus  verschiedenen  Me- 
tallen, welche  durch  die  Wärme  ungleich  ausgedehnt  werden.  Jene 
Formänderung  ist  ein  Beweis  f0r  die  ungleiche  Ausdehnung  des  Gyp- 
ses  in  Richtung  verschiedener  Krystallaxen. 

Mit  der  höchsten  Wahrscheinlichkeit  kann  man  annehmen,  dass  bei 
den  Krystallen  des  quadratischen  und  des  hexagoualen  Systems  (also 
bei  den  optisch -einaxigen)  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  nach 
allen  auf  der  Hauptaxe  rechtwinkeligen  Richtungen  gleich  ist,  dass  sie 
dagegen  bei  den  Krystallen  des  rhombischen  Systems  und  bei  denjeni- 
gen der  schiefaxigen  Systeme  (also  bei  den  optisch -zweiaxigen)  nach 
drei  zu  einander  rechtwinkeligen  Richtungen  verschieden  ist. 

2.    Die  Ausdehnung  tropfbarflüssiger  Körper. 

Die  Ausdehnung  tropfbarflüssiger  Körper  durch  die  Wärme  ist 
im  Allgemeinen  beträchtlicher  als  diejenige  starrer  Substanzen,  sie 
Hegt  für  eine  Erwärmung  von  Oo  auf  lOO^C.  zwischen  Vös  ^i»  Ve  de« 
anfänglichen  Raumgehaltes,  und  ist  im  Allgemeinen  um  so  grösser,  bei 
je  niedrigerer  Temperatur  eine  Flüssigkeit  siedet,  je  näher  dieselbe 
also  bei  gewönlicher  Temperatur  ihrem  Siedepunkte  liegt. 

Die  gebräuchlicheren  Methoden,  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit 
zn  messen,  geben  zunächst^ nur  deren  scheinbare  Volumenvergrösne- 
mng  in  Glasgefässen,  weil  der  Rnumgehalt  der  letzteren  selbst  beim 
Erwärmen  grösser  wird.  Um  die  wahre  Raumvergrösserung  der 
Flüssigkeit  aus  der  geringeren  scheinbaren  abzuleiten,  müsste  man  die 
Glasausdehnung  kennen.  Da  indessen  die  Genauigkeit  der  Versuche 
erfordert,  diese  Ausdehnung  für  jede  angewendete  Glassorte  besonders 
zu  bestimmen,  und  dies  nur  dann  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  ge- 
schehen kann,  wenn  man  eine  Flüssigkeit  von  bekannter  wahrer  Aus- 
dehnung in  jene  Gef ässe  einschliesst ,  und  deren  scheinbare  Ausdeh- 
nung beobachtet,  so  war  es  erforderlich  für  Eine  Flüssigkeit  die  wahre 
oder  absolute  Ausdehnung  nach  einer  von  der  Ausdehnung  starrer 
Körper  unabhängigen  Methode  zu  ermitteln.  Das  Quecksilber,  welches 
seines  hohen  Siedepunktes  wegen  in  niederen  Temperaturen  eine  sehr 
gleiohmässige,  mit  den  Angaben  des  Luftthermometers  (vergl.  d.  Art 
Thermometer)  fast  gleichen  Schritt  haltende  Ausdehnung  zeigt,  er- 
schien hierzu  am  geeignetsten;  es  wurde  dessen  wahre  Ausdehnung 
zuerst  von  Dulong  und  Petit,  später  von  Regnanlt  auf  die  Weise 
bestimmt,  dass  die  Höhen  der  auf  verschiedene  Temperaturen  gebrach- 
ten (^ecksilbersäulen  gemessen  wurden,  welche  sämmtlich  einer  con- 
stant  auf  0^  C.  erhaltenen  Quecksilbersäule  von  unveränderlicher  Höbe 
das  Gleichgewicht  hielten.  Das  Volumen  des  Quecksilbers  bei  O^C. 
gleich  1  gesetzt,  fand  Regnanlt  für  die  mit  dem  Luffcthermometer 
gemessenen  Temperaturen  folgende  Raumgehalte: 
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Ranmgehalt 
bei  <• 

Mittlerer  Ausdeh- 

Wahrer  Aosdeh- 

/ 

nungscoeffioient 
zwisdien  0*  und  t^ 

Dunffscocffieient 
bei  <•. 

0« 

1,000000 

0,00000000 

0,00017905 

10 

1,001792 

0,00017925 

0,00017950 

20 

1,008590 

0,00017951 

0,00018001 

80 

1,005898 

0,00017976 

0,00018061 

40 

1,007201 

0,00018002 

0,00018102 

50 

1,009018 

0,00018027 

0,00018152 

60 

1,010831 

0,00018052 

0,00018208 

70 

1,012655 

0,00018078 

0,00018268 

80 

1,014482 

0,00018102 

0,00018804 

90 

1,016815 

0,00018128 

0,00018854 

100 

1,018158 

0,00018158 

0,00018806 

110 

1,019996 

0,00018178 

0,00018455 

120 

1,021844 

0,00018208 

0,00018505 

180 

1,028697 

0,00018228 

0,00018656 

140 

1,025555 

0,00018254 

0,00018606 

150 

1,027419 

0,00018279 

0,00018657 

160 

1,029287 

0,00018304 

0,00018707 

170 

1,081160 

0,00018829 

0,00018758 

180 

1,088089 

0,00018855 

0,00018808 

190 

1,084922 

0,00018880 

0,00018859 

200 

1,046811 

0,00018405 

0,00018909 

210 

1,038704 

0,00018430 

0,00019959 

220 

1,040608 

0,00018456 

0,00019010 

280 

1,048506 

0,00018481 

0,00019061 

240 

1,044415 

0,00018506 

0,00019111 

250 

1,046829 

0,00018581 

0,00019161 

260 

1,048247 

0,00018557 

0,00019212 

270 

1,050171 

0,00018582 

0,00019262 

280 

1,052100 

0,00018607 

0,00019818 

290 

1,054084 

0,00018682 

0,00019368 

300 

1,055978 

0,00018658 

0,00019418 

810 

1,057917 

0,00018688 

0,00019464 

820 

1,059866 

0,00018708 

0,00019515 

880 

1,061820 

0,00018788 

0,00019565 

840 

1,068778 

0,00018758 

0,00019616 

850 

1,065748 
-i.^  r^^i ji 

0,00018784 

0,00019666 

verschiedenen  Regionen  der  Temperatnrskale  von  0<*  bis  850*0.  die 
Raameinheit  Quecksilber  sich  durch  Erhöhung  der  Temperatur  um 
1«C.  ausdehnt.  100  000  000  Cubikroillimeter  Quecksilber,  bei  0«C.  ab- 
gemessen, nehmen  bei  l^C.  einen  Raum  von  100  017  905  Cubikmilli- 
meter  ein;  100  000  000  Cubikmillimeter  Quecksilber,  bei  SOO^C.  abge- 
messen, nehmen  bei  3010C.  einen  Raum  von  100019  418  Cubikmilli- 
meter ein.  Der  wahre  AusdehnungscoSfficient  wächst  mithin 
mit  der  Temperatur.  Die  dritte  Ck>lumne  enthält  die  Quotienten  des 
Unterschiedes  des  zwischen  dem  Volumen  des  Quecksilbers  bei  t*(F<) 
und  demjenigen  bei  0^  (Yq  =  1)  dividirt  durch  die  Anzahl  der  Tenn 
Vt-  1 


peraturgrade  t,  also 


t 


die   sogenannten  mittleren    Ausdeh- 


nungscogfficienten.  Zwischen  0^  und  lOO^^C.  ändern  sich  diesel- 
ben so  wenig,  dass  man  die  wahre  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  und 
nm  so  mehr  noch  die  geringere  scheinbare  Ausdehnung  im  Qlase,  als 
den  Temperaturen  des  LufUhermometers  proportional  annehmen  kann. 
Wenn  die  Punkte  0*  und  lOO^^G.  bei  einem  Quecksilber-  und  einem 
LufUherroometer  unter  gleichen  Umständen  bestimmt  waren,  also  noth- 
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I^endig  zasammenflelMi,  ergab  eine  genaue  Vergleichnng  die  folgenden 
Abweichungen  zwischen  dem  Luüfc-  und  dem  Quecksüberthermometer: 
Luft: 
—  860  00  4- 1000    129,90    148,70    197,00   ^45,00   292,7o   3500 

Quecksilber : 
_  860  00 -|- 1000      1800      1500      2OO0      2500      8OO0      3600 
Aus  obiger  Tabelle  ergiebt  sich,  wenn  man  die  darin  enthaltene 
absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers  als  Maass    der  Temperaturen 
annimmt,  die  Yergleichung  mit  dem  Luftthermometer: 
Luft: 

00     500      1000      1800      1500      200o      250o      8OO0      350o 
Quecksilber: 

00  49,60  1000  180,50  151o  202,8o  255,2o  308,8o  362,2© 
Auf  den  Grund  obiger  Tabelle  über  die  wahre  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  lässt  sich  nun  die  kubische  Ausdehnung  von  Glasgefässen 
bestimmen.  Es  kann  dies  dadurch  geschehen,  dass  man  das  zu  capilla- 
rer  Spitze  ausgezogene  Glasgefäss  mit  reinem  Quecksilber  unter  Ver- 
meidung aller  Luftblasen  füllt  und  dann  nacheinander  den  Temperatu- 
ren .Oo  und  1000  C.  aussetzt,  während  die  Spitze  dabei  unter  Quecksil- 
ber taucht  und  dass  man  beidemal  wägt.     Gesetzt  man  habe  gefunden 

das  Gewicht  des  leeren  Glasgef  ässes =  p 

das  Gewicht  des  gefüllten  Gefässes  bei  Oo  C.  .  .  .  =  P 
das  Gewicht  des  gefüllten  Gefässes  bei  lOOo  ,  .  .  =  P' 
und  es  sei  D  die  wahre  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  d  die  kubische  Aus- 
dehnung des  Glases,  beide  zwischen  Oo  und  lOOoC.  genommen,  so  hat  man 

Häufiger  wird  der  Fall  vorkommen,  dass  man  die  Glasausdehnung 
thermometerähnlicher  Apparate  zu  kennen  wünscht,  welche  mit  getheil- 
ter  Skale  versehen  sind  und  bei  welchen  zuvor  ausgemitteltj  wurde, 
wie  viele  einem  Skalentheile  entsprechender  Raumeinheiten  das  Gefäss 
des  Apparates  fasst.  Sind  solche  Apparate  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  der  Skale  mit  reinem  luflfreien  Quecksilber  gefüllt,  so  braucht 
man  sie  nur  den  Temperaturen  von  Oo  und  lOOOC.  auszusetzen  und  die 
scheinbaren  Volume  V  und  P  des  Quecksilbers  bei  diesen  Tempera- 
turen in  Skalentheilen  ausgedrückt  zu  beobachten,  um  die  Glnsausdeh- 
Dung  (d)  bestimmen  zu  können.  Es  ist  nämlich  das  scheinbare  Volu- 
men des  Quecksilbers  P  bei  lOOoC.,  berichtigt  für  die  Ausdehnung 
des  Glases,  gleich  dem  Volumen  des  Quecksilbers  bei  OOC,  vormehrt  om 
die  wahre  Ausdehnung  D  des  Quecksilbers  zwischen  OO  und  lOOOC.,  also 

F(l  4-  d)  =-  F(l  4.  2»  oder  ö  =  -^(1  -f  Z))  —  1. 

Die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase  findet  man 
im  Mittel  0,0001545  für  je  lOQ.  Dieser  Mittelwerth  kann  z.  B.  unbe- 
denklich gebraucht  werden,  wenn  man  denjenigen  Theil  des  Queck- 
silberfadens im  Thermometer,  welcher  einer  zu  messenden  Temperatur 
nicht  ausgesetzt  ist,  auf  diese  Temperatur  corrigiren  will.  Für  das 
Intervall  von  Oo  bis  lOOOQ.  vermehrt  sich  das  scheinbare  Volumen  des 
Quecksilbers  im  Glase  im  Verhältniss  von  1  :  1,01545,  das  wahre 
Volumen  im  Verhältniss  von  1  :  1,01815,  daher  entspricht  jener 
scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  eine  cubische  Glasausdeh- 
nung zwischen  Oo  und  lOOoC. : 
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1,01546 

Die  wahre  Ausdehnang  des  Qaeckfiilbers  kommt  bei  der  Beduc- 
tion  der  Barometerhöhen  auf  0^  C.  in  Betracht ,  weil  die  Dichten  des 
Quecksilbers  sich  umgekehrt  wie  die  wahren  Volume  verhalten.  Ist 
5f  ein  bei  t^  (Temperatur  des  Quecksilbers)  abgelesener  Barometerstand, 
(q  die  auf  0^  C.  reducirte  Barometerhdhe,  so  hat  man 

*»  =  l+0,0001815t  **^"  «'"'*''*'^  *o  =  «.(1  -  0,000180. 

Die  wahre  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  kann  nun  dadurch 
ermittelt  werden,  dass  dasselbe  Olasfläsohohen,  dessen  cubische  Ausdeh- 
nung auf  die  vorher  angegebene  Weis»  bestimmt  wurde,  bei  verschie- 
denen Temperaturen  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  gewogen  wird.  Am 
ezpediti vsten ,  und  darum  in  der  grössten  Anzahl  von  Fällen  angewen- 
det, ist  aber  das  Verfahren,  die  Flüssigkeit  in  thermometerähnliohe 
Apparate  (Dilatometer)  zn  füllen,  die  scheinbaren  Volume  bei  verschie- 
denen Temperaturen  abzulesen  qnd  sie  mittelst  der  vorher  bestimmten 
Glasausdehnung  des  Dilatometers  auf  wahre  Volume  zu  reduciren. 

Auf  diese  Weise  haben  insbesondere  H.  Kopp  und  J.  Pierre  die 
Ausdehnung  einer  grossen  Zahl  von  Flüssigkeiten,  namentlich  für  die 
Temperaturen  zwischen  O^C.  und  dem  Siedepunkte  ermittelt.  Es 
wurde  hierdurch  möglich  gemacht,  aus  dem  bei  gewöhnlichen  Tempe- 
raturen bestimmten  specifischen  Gewicht  jedes  dieser  Körper  dessen 
specifiBches  Grewicht  bei  der  Siedetemperatur  abzuleiien  und  so  die 
Raumerfüllung  der  Aequivalentgewichte  jener  Körper  bei  ihren  respec- 
tiven  Siedepunkten  zu  berechnen. 

Es  folgen  hier  übersichtlich  die  Resultate  dieser  Untersuchungen. 
Das  Volumen  bei  0<>G.  ist  durchgehends  zu  10000  angenommen. 

1.    Ausdehnung  kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltiger 
Verbindungen  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Kopp. 
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2.    Ausdehnung  Schwefel-,  jod-,  brom-  und  chlorhaltiger  Verbindun- 
gen nach  den  Bestimraungen  von  J.  Pierre  und  H.  Kopp. 
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3.    Aufldehnuog  stickstofiPhaltiger  VerbindangeD  nach  den  Bestim- 
mungen von  H.  Kopp. 
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Die  vorstehenden  Resultate  bestätigen  im  Allgemeinen  den  Sats, 
dass  Flüssigkeiten  in  gewöhnlichen  Temperaturen  sich  um  so  stärker 
ausdehnen,  je  niedriger  ihr  Siedepunkt  liegt,  wenngleich  es  an  Aus- 
nahmen nicht  feht.  Flüssige  Kohlensäure,  welche  bei  —  78<^C.  siedet, 
soll,  nach  Thilorier's  Angaben,  von  0<*  bis  SO^C.  ihr  Volumen  von 
100  auf  146  vergrössern,  eine  Ausdehnung,  welche  selbst  diejenige  der 
gasförmigen  Kohlensäure  beträchtlich  übersteigen  würde. 

Wenn  eine  Flüssigkeit  ^  sich  der  Temperatur  (z.  B.  der  mit  dem 
(«{uecksilberthermometer  gemessenen)  proportional  ausdehnt,  so  kann 
das  Volumen  derselben  bei  einer  Temperatur  t  durch  die  Formel 

V=  1  +^t 
ausgedrückt  werden ,  wenn  das  Volumen  bei  O^C.  zur  Einheit  genom- 
men wird.  Ä  ist  dann  der  aus  den  Versuchen  sich  ergebende  Aus- 
dehnongscoSfficient.  So  ist  z.  B.  das  wahre  Volumen  des  Quecksilbers 
zwischen  den  Grenzen  0^  und  lOO^^G.  mit  sehr  grosser  Annäherung 
durch  die  Formel  F=  1  -f-  0,00018153  (  ausgedrückt.  Für  einen 
weiteren  Umfang  der  Temperaturen  findet  aber  auch  für  das  Queck- 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Ausdehnung.  575 

flilber  statt,  wa«  bei  den  meisten  FliUsigkeiten  sich  schon  zwbchen  0^ 
und  100^  C.  dentlich  herausstellt,  dass  nämlich  die  Volume  in  rasche- 
rem Verhähniss  anwachsen,  als  die  Temperaturen.  Man  hat  dann,  um 
die  Volume  der  Flüssigkeiten  uuch  für  weiteren  Umfang  der  Tempera- 
turen mit  einer  einzigen  Formel  zu  umfassen.  Ausdrücke  von  der  Form 

F  =  1  4-  iät  +  5^2  4-  et»  4- . . . 

gewählt,  wo  die  Werthe  von  Ä^  B^  C  ,  .  .  aus  Beobachtungen  abzulei* 
ten  und  so  viel  Glieder  der  Formel  beizubehalten  sind,  als  nothwendig 
erscheinen,  um  die  Volume  bis  zu  der  Grenze  der  Genauigkeit, 
welche  durch  die  Beobachtungsfehler  selbst  gezogen  wird,  durch  Rech- 
nung wieder  zu  gebeo.  Streng  genommen  sind  solche  Formeln  nur 
für  denjenigen  Umfang  der  Temperaturen  gültig,  auf  welchen  die  Beob- 
achtungen sich  erstrecken;  doch  kann  man  dieselben,  ohne  zu  grosse 
Fehler  befürchten  zu  müssen ,  auch  noch  etwas  über  jene  Grenze  hin- 
aus anwenden,  was  namentlich  insofern  von  Werth  ist,  ab  man  auf 
diese  Weise  das  Volumen  der  Flüssigkeiten  bei  ihrem  Siedepunkte  aus 
Beobachtungen,  welche  sich  nicht  bis  zu  dieser  Temperatur  erstreckten, 
ableiten  kann.  Es  sind  z.  B.  die  in  obiger  Tabelle  der  Ausdehnung 
organischer  Verbindungen  enthaltenen  Volume  beim  Siedepunkt  auf 
diese  Weise  gefunden. 

Der  Nutzen  jener  Resultate  beschränkt  sich  nicht  nur  auf  die  un- 
tersuchten Substanzen  selbst,  sondern  man  kann  aus  denselben  nicht 
selten  auch  genäherte  Werthe  für  die  Ausdehnung  solcher  Körper  ablei- 
ten, welche  einer  der  untersuchten  Substanzen  analog  zusammengesetzt 
sind  und  entweder  gleichen  oder  fast  gleichen  Siedepunkt  haben.  Sol- 
che Substanzen  zeigen  nämlich  entweder  gleiche  oder  doch  sehr  wenig 
verschiedene  Zusammenziehung  (Verkleinerung  des  Volumens),  wenn 
man  um  gleiche  Temperaturintervalle  vom  Siedepunkte  abwärts  geht 
Die  Ausdehnung  isomerer  Aetherarten,  welche  gleichen  Siedepunkt 
haben,  ist  höchst  wahrscheinlich  in  allen  Fällen  bis  zum  Siedepunkt 
hin  gleich.  Bewiesen  ist  dies  z.  B.  für  ameisensaures  Aethyl  und  es- 
sigsaures Methyl  (beide  (GefieO«),  für  propionsaures  Aethyl  und  but- 
tersaures Methyl  (beide  CiofiioOi),  für  buttersaures  Aethyl  und  vale- 
riansaiires  Methyl  (beide  Ci3fii2  04). 

Es  folgen  hier  noch  die  Interpolationsformeln  für  die  Berechnung 
der  Volume  des  Quecksilbers,  sowie  einiger  Flüssigkeiten,  welche  in 
den  obigen  Tabellen  entweder  nicht  oder  nicht  in  dem  ganzen  Umfang 
der  Temperaturen  enthalten  waren,  auf  welche  die  Beobachtungen  sich 
erstreckt  haben. 

1.  Quecksilber.     Zwischen  0^  und  SöO^C. 

F  =  1  -f-  0,000179007  .f  -f  0,0000000252316.««. 

i.  Alkohol.     Zwischen  —  80«  und  -f-  70öC.  (nach  J.  Pierre). 
r=  1  -f  0,0010486«  -I-  0,0000017151  .t  +  0,000000001845. <», 

8.  Schwefelkohlenstoff. 

Zwischen  —  30»  und  -|-  400C.  (nach  J.  Pierre). 
F  =  1  -f-  0,0011398. «+0,0000018707. t«  -f  0,000000019123.«». 

4.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,9465  specif.  Gewicht  bei  12,6<>C. 
Zwischen  —  15 <>  und  +  450C.  (nach  Muncke). 
F=  1  +  0,000285586.«  -f-  0,000002600«»  +  0,000000064.«» 
—  0,000000001 .  «*. 
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5.  Salzsäure  von  1,1978  specif.  Gewicht  bei  12,50C. 

Zwischen  —  20»  nnd  -|-  460C.  (nach  Muncke). 
F  =  1  -f  0,000566237  .  t  —  0,0000008296  <«  +  0,0000000871 .  !• 

—  0,0000000005 .  <*. 

6.  Salpetersäure  von  1,4405  specif.  Gewicht  und  d»n  Siedepunkte 

=  1350 C.    Zwischen  —  20»  und^-  115<>C.  (nach  Muncke). 
r  =  1  +  0,001066129.«  ~  0,000001646««  -|-  0,000000045  . t» 

—  0,0000000002 .  t*. 

7.  Schwefelsäure  von  1,836  specif.  Gewicht  bei  12,5<>C. 

Zwischen  —  80«  und  +  ^SO^C.  (nach  Muncke). 
F=  1  -f  0,000551615581.«  +  0,00000083851988.«« 

—  0,000000008171231 . «»  +  0,0000000000252167  .  «*. 
Von  besonderem  Interesse   ist  die  Kenntniss  der  Ausdehnung  des 

Wassers  in  der  Wärme,  und  es  ist  dieselbe  auch  von  einer  grösseren 
Anzahl  von  Forschem  untersucht  worden.  Die  in  neuerer  Zeit  gewon- 
nenen Resultate  zeigen  eine  hinreichende  Uebereinstimmung  unterein- 
ander, um  es  unnöthig  erscheinen  zu  lassen ,  auf  die  Ergebnisse  frühe- 
rer Untersuchungen  hier  zurückzukommen.  Insbesondere  hat  H.  Kopp 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  (die  erste  Methode  bestand  in  der 
Beobachtung  des  scheinbaren  Volumens  in  einem  Dilatometer  bei  vei^ 
schiedenen  Temperaturen  und  Ableiten  des  wahren  Volumens  mittelst 
der  bekannten  Glasausdehnung;  die  zweite  Methode  bestand  im  Abwä- 
wägen  der  Wassermenge,  welche  dasselbe  Glasfläschchen  mit  eingerie- 
benem Stöpsel  bei  verschiedenen  Temperaturen  füllt,  und  Berechnen 
des  Gewichtes  der  Volumeneinheit  Wasser  bei  jenen  J^emperaturen 
unter  Zuhülfenahme  der  vorher  ermittelten  Glasausdehnung)  gut  über- 
einstimmende Werthe  erhalten,  welche  bei  Berechnung  der  nebenstehen- 
den Tabelle  (siehe  folgende  Seite)  zu  Grunde  gelegt  sind. 

Die  Interpolationsformeln,  welche  die  in  der  zweiten  Golumne 
enthaltenen  Volume  des  Wassers,  auf  dasjenige  bei  0<^C.  als  Einheit 
bezogen,  geben,  sind  die  folgenden: 

Zwischen  0^  und  25*0. 
F  =  1  —  0,000061045 « -f  0,0000077183  . «« —  0,00000003784 . «». 

Zwischen  25«  und  500C. 
F=  1  —  0,000065415.  «  +  0,0000077585.  ««—0,000000085408.«». 

Zwischen  50o  und  75«  C. 
F  =  1  —  0,00005916  .  «-f  0,0000031849 . ««  -|-  0,0000000072848 . «». 

Zwischen  75«  und  lOO^C. 
F  =  1  —  0,00008645  . «  +  0,0000031892 . « -|-  0,0000000024487 . «». 
Das  Wasser  zeigt  bezüglich  seiner  Ausdehnung  durch  die  Wärme 
eine  Eigenthümlichkeit,  welche  man  bei  keiner  der  bis  jetzt  angeführ- 
ten Flüssigkeiten  beobachtet  hat;  es  besitzt  einige  Grade  über  dem 
Gefrierpunkte  ein  Maximum  der  Dichte.  Nach  der  ersten  der  vier 
eben  angeführten  Interpolationsformeln  fällt  dieses  Dichtigkeitsmaxi- 
mnm  auf  die  Temperatur  -|-~  4,08^G.  Die  nämliche  Temperatur  haben 
auch  Hällström,  Rudberg  und  Despretz  zum  Theil  durch  sehr 
zahlreiche  Versuchsreihen  und  theilweise  nach  ganz  anderen  Methoden 
gefunden.  Der  letztgenannte  Physiker  brachte  unter  Anderem,  nach 
einem  auch  schon  von  Hällström  angewendeten  Verfahren,  vier 
Thermometer  übereinander  in  horizontaler  Lage  in  einem  mit  Wasser 
gefüllten  Gkfässe  an  und  liess  letzteres  langsam  erkalten.     Die  Was- 
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Volumen 

Dichte 

Volumen 

Dichte 

Tempe- 

des Wassers 

des  Wassers 

des  Wassers 

de9  Wassers 

ratur. 

(bei  0«  =  1) 

(bei  0«  =  1) 

(bei  4*»  =  1) 

(bei  4«  =  1) 

0« 

1,00000 

1,000000 

1,00012 

0,999877 

1 

0,99995 

1,000053 

1,00007 

0,999930 

2 

0,99991 

1,000092 

1,00008 

0,999969 

3 

0,99989 

1,000115 

1,00001 

0,999992 

4 

0,99988 

1,000123 

1,00000 

1,000000 

5 

0,99988 

1,000117 

1,00001 

0,999994 

6 

0,99990 

1,000097 

1,00003^ 

0,999973 

7 

0,99994 

1,000062 

1,00006 

0,999939 

8 

0,99999 

1,000014 

1,00011 

0,999890 

9 

1,00005 

0,999952 

1,00017 

0,999829 

10 

1,00012 

0,999876 

1,00025 

0,999753 

11 

1,00021 

0,999785 

1,00034 

0,999664 

12  . 

1,00031 

0,999686 

1,00044 

0,999562 

13 

1,00048 

0,999572 

1,00055 

.  0,999449 

14 

1,00056 

0,999445   . 

1,00068 

0,999322 

15 

1,00070 

0,999806 

1,00082 

0,999183 

16 

1,00085 

0,999155 

1,00097 

0,999032 

17 

1,00101 

0,998992 

1,00113 

0,998869 

18 

1,00118 

0,9988  J  7 

1,00131 

0,998695 

19 

1,00137 

0,998631 

1,00149 

0,998509 

20 

1,00157 

0,998435 

1,00169 

0,998312 

21 

1,00178 

0,998228 

1,00190 

0,998104 

22 

1,00200 

0,998010 

1,00212 

0,997886 

23 

1,00223 

0,997780 

1,00235 

0,997657 

24 

1,00247 

0,997541 

1,00259 

0,997419 

25 

1,00271 

0,997293   , 

>    1,00284 

0,997170 

26 

1,00295 

0,997035 

1,00310 

0,996912 

27 

1,00319 

0,996767 

1,00337 

0,996644 

28 

1,00347 

0,996489 

1,00365 

0,996367 

29 

1,00376 

0,996202 

1,00393 

0,996082 

30 

1,00406 

0,996908 

1,00423 

0,995787 

35 

1,00570 

40 

1,00753 

45 

1,00954 

50 

1,01177 

55 

1,01410 

60 

1,01659 

65 

1,01930 

70 

1,02225 

75 

1,02541 

80 

1,02858 

85 

.1,03189 

90 

1,03540 

. 

95 

1,03909 

100 

1,04299 

aertbeilchen  an  der  Auoienflächa  der  Wasserma^se  nehmen  zuerst  eine 
niedrigere  Temperatnr  an  und  sinken  herab  ^  wahrend  die  im  Inneren 
befindlichen  Wassertheilchen  sich  erheben.  Die  unteren  Thermometer 
zeigen  daher  «uerst  eine  niedrigere  Temperatur  an.  Von  dem  Augen- 
blick an,  wo  die  der  grössten  Dichte  entsprechende  Temperatur  er- 
reicht ist,  kehrt  sich  das  Spiel  um;  die  weiter  erkaltenden  Wassertheile 
sind  weniger  dicht  und  steigen  nach  oben.  Es  müssen  demnach  zu 
einer  gewissen  Zeit  die  oberen  und  unteren  Thermometer  gleiche  Tem- 
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peratur  angeben,  und  diese  entspricht  der  grossten  Dichte  des  Wassers. 
Despretz  fand  auf  diese  Webe  -|-  3,985®.  Die  oben  geschilderte 
'  Erscheinung  erklärt  auch,  warum  die  stehenden  süssen  Wasser  im  Win- 
ter nicht  bis  auf  den  Grund  gefrieren ,  soüdern  sich  nur  an  der  Ober- 
fläche mit  einer  Eisdecke  überziehen,  welche  wegen  der  geringen  Lei- 
tungsfähigkeit des  Eises  und  namentlich  des  Wassers  für  die  Wärme 
auch  bei  strenger  Kälte  nur  langsam  an  Dicke  zunimmt.  Man  erklärt 
die  Ausdehnung  des  Wassers  bei  Abkühlung  von  4®  auf  0®  C.  aus  einer 
beginnenden  Lagerung  der  Wassertheilchen  zur  Krystallisation.  Beim 
Gefrieren  selbst  findet  indessen  eine  noch  weit  merklichere  plötzliche 
Ausdehnung  statt: 

Temperatur 4«     0»  flüssig     0»  starr 

Dichte  des  Wassers 1      0,99988      0,908 

Manche  Physiker  beziehen  die  specifischen  Gewichte  auf  die 
Dichte  des  Wassers  bei  4^0.  als  Einheit;  gewöhnlicher  ist  es  indessen, 
die  Dichte  bei  0®C.  als  Einheit  anzunehmen.  Das  erste  Verfahren 
bietet  in  Fällen,  wo  die  höchste  Genauigkeit  erfordert  wird,  ddn  Vor- 
theii,  dass  das  specifische  Gewicht  zugleich  das  absolute  Gewicht  (in 
Grammen)  der  Raumeinheit  (des  Cubikcentimeters)  der  betreffenden 
Substanz  ausdrückt,  da  bei  der  Festsetzung  des  nenfranzösischen  Gre- 
wichtssystems,  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Wasser,  dieses  bei 
der  grossten  Dichte,  also  bei  4^0.  angenommen,  1  Gramm  genannt 
worden  ist. 

Ein  Zusatz  eines  löslichen  Salzes  zum  reinen  Wasser  macht  nach 
einer  Untersuchung  von  Despretz  den  Punkt  der  grossten  Dichte  so- 
wohl als  den  Gefrierpunkt  sinken,  den  ersteren  Punkt  rascher  als  den 
letzteren ;  so  dass  z.  B.  bei  einer  Kochsalzlösung  von  nur  1,02  specif. 
Gewicht  ein  Maximum  der  Dichte  gar  nicht  beobachtet  werden  kann, 
wenn  man  das  Gefrieren  nicht  durch  Abhalten  jeder  Erschütterung 
künstlich  auf  einen  tieferen  Temperaturpunkt  verlegt. 

3.    Die  Ausdehnung  der  gasförmigen  Körper. 

Die  Ausdehnung  der .  Gase  ist  weit  beträchtlicher  als  diejenige 
der  starren  und  der  tropfbarflüssigen  Körper;  sie  beträgt  für  l^C. 
schon  1/973  biä  V257  ^®8  Raumgehaltes  einer  Gasmasse  bei  0®C.,  was 
für  eine  Temperaturerhöhung  von  0®  auf  lOO^C.  eine  Volumen ver- 
grössernng  von  36  bis  40  Proc.  ausmacht.  Dieselben  Grenzwerthe  der 
Ausdehnung  gelten  auch  für  die  Dämpfe,  vorausgesetzt,  dass  diese 
nicht  in  einer  Dichte  angewendet  werden,  bei  welcher  sie  dem  Punkte 
ihres  Ueberganges  in  die  tropfbarflüssige  Aggregatform  nahe  stehen. 
In  der  Nähe  des  Verdichtungspunktes  bedecken  sich  die  inneren  Wan- 
dungen der  Gefässe,  in  welchen  man  die  Dämpfe  bei  Untersuchungen 
ihrer  Aasdehnung  einschliesst,  mit  um  so  grösseren  Mengen  verdichteten 
Dampfes,  je  niedrigerer  die  Temperatur  ist,  und  man  findet  dann  noth- 
wendig  zu  grosse  Ausdehnungsco^fficienten.  Dies  ist  auch  der  Grund, 
warum  sowohl  die  Gase,  deren  Ausdehnung  man  untersuchen  will,  als 
auch  das  Innere  der  Gefässe,  worin  man  sie  einschliesst,  zuvor  mit 
grösster  Sorgfalt  getrocknet  werden  müssen. 

Gay-Lussac  bestimmte  die  Ausdehnung  der  Gase  in  thMino- 
meterartigen  Glasgefässen  (deren  Kugel  etwa  1  Centimeter  Weite,  das 
Rohr  1  bis  1,5  Millimeter  Weite  und  80  bis  40  Centimeter  Länge  haben 
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kann).  Das  Rohr  war  in  gleiche  Raumtheile  getheilt  and  der  Raum- 
gehalt  der  Kugel  in  Raumeinheiten  der  Skale  ausgemittelt.  Das 
trockene  Gas  war  in  diesem  Apparat  durch  einen  Quecksilbertropfen 
gegen  die  äussere  Luft  abgesperrt  und  der  Apparat  wurde  in  horizon- 
taler Lage  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  eingeschoben,  und  das  Gas 
durch  Erhitzen  des  Wassers  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht. 
Die  unmittelbar  abgelesenen  Gasvolume  bedurften  der  Verbesi^erung 
wegen  der  Glasausdehnung,  wegen  der  niedrigeren  Temperatur  des 
aus  dem  Wasser  herausragenden  Theiles  des  Gasfadens  in  dem  Skalen- 
rohre und  wegen  etwaiger  Aenderung  des  Barometerstandes  während 
des  Versuches.  Abgesehen  von  diesen  letzteren,  immer  nur  sehr  unbe- 
deutenden Veränderungen  blieb  der  Druck,  unter  welchem  das  Gas 
während  des  Versuches  sich  befand,  constant,  das  Volumen  war  ver- 
änderlich. Gay-Lussac  fand,  dass  alle  Gase  und  Dämpfe  (in  genü- 
gendem Abstände  von  ihrem  Verdichtungspunkte)  gleiche  Ausdeh- 
nung durch  die  Wärme  besitzen,  indem  sie  sich  nämlich  bei  Erwär- 
mung von  0^  auf  lOOoC.  im  Verhältniss  von  1  :  1,375,  also  für  l^C 
um  0,00375  =  V267  des  Volumens  bei  0®C.  ausdehnen. 

Das  Zutrauen,  welches  dieses  Resultat  seines  Autors  wegen  fand, 
wurde  sowohl  durch  Bestätigung  von  Seiten  Dulong's  und  Petit's, 
als  auch  durch  theoretische  Gründe  noch  erhöht,  da  man  es  a  priori 
für  höchst  wahrscheinlich  halten  durfte,  dass  bei  Körpern,  bei  welchen 
jede  Cohäsionswirkung  verschwunden  zu  sein  scheint,  die  Wirkung  der 
Wärme  auf  das  Volumen  unabhängig  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung seL 

Rudberg  wandte  ausser  der  Gay-Lussac'schen  Methode  noch 
eine  zweite  zur  Messung  des  AusdehnungscoSfficienten  der  Gase  an, 
bei  welcher  während  des  Versuches  das  Volumen  der  Gasmasse  con- 
stant erhalten,  der  Druck,  unter  welchem  dieselbe  stand,  aber  durch 
die  nach  Belieben  zu  verändernde  Höhe  einer  Quecksilbersäule  so  modi- 
ficirt  wurde,  dass  er  der  durch  die  Temperaturerhöhung  gesteigerten 
Expansivkraft  des  Gases  jedesmal  das  Gleichgewicht  hielt.  Aus  der 
Gültigkeit  des  Mariotte'schen  Gesetzes  für  jede  Temperatur  eines 
G^ises,  welche  genügend  von  dem  Verdichtungspunkte  entfernt  ist,  folgt, 
dass  wenn  ein  Gas  während  der  Erwärmung  verhindert  wird,  sich  aus- 
zudehnen, seine  Spannung  in  eben  dem  Verhältnisse  wächst,  als  bei 
ungehinderter  Ausdehnung  unter  gleichbleibendem  Drucke  sein  Volu- 
men zugenommen  haben  würde.  Gesetzt  eine  Gasmasse  stand  beim 
Beginn  des  Versuches  unter  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  h 
Millimeter,  der  Barometerstand  war  B^  die  Temperatur  f®,  nach  Erhö- 
hung der  Temperatur  auf  t^  musste,  um  das  Volumen  der  Gasmasse 
unverändert  zu  erhalten,  die  Quecksilbersäule  auf  h*  erhöht  werden,  der 
Barometerstand  war  mittlerweile  B'  geworden,  so  hat  man  nach  dem 
oben  angeführten  Satze,  wenn  a  den  AusdehnungscoSfficienten  bezeich- 
net, die  Gleichung 

1  ^at  _  B^h  (^-|-A0-(^  +  ;^) 

1  -f  ar  ~  5'  +  Ä''  ""  '  *"  —  (5  +  Ä)f  —  iB  -f  Ä0<  • 
Rudberg  fand  für  die  atmosphärische  Luft  und  för  eine  Tempe- 
raturerhöhung von  0®  auf  100®  C.  eine  Volumen vergrösserung  von 
1  :  1,365,  der  Werth  von  a  für  l^C.  also  =  0,00365  f=  V«74.  eine 
merklich  kleinere  Zahl,  als  der  Gay-Lussac'sche  Ausdehnungscoeffi- 
cient,  and  die  Messungen,  welche  in  neuerer  Zelt  Magnus  und  Reg- 
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nault  nach  den  beiden  angeführten  Methoden  mit  äusserster  Sorgfalt 
ausgeführt  haben,  stimmen  nnter  sich  sehr  genau  und  mit  Budberg'B 
Cogfficient  sehr  nahe  überein.     Die  Resultate  sind  folgende: 


Ausdehnungswcrth  zwiBchen  0®  und  100* 

bei  constantcm  Volumen 

bei  constan- 
tem  Druck 

* 

nach 
Regnault. 

nach 
Magnus. 

nach 
Regnault- 

Atmosphärische  Luft 

WasserstoffgaB 

Kohienoxydgas 

Stickstofifiras 

0,8605 
0,3007 
0,3007 
0,8008 
0,3070 
0,3088 
0,3829 
0,3845 

0,8665 
0,3657 

0,3691 
0,385G 

0,8670 
0,3661 
0,3669 

Stickoxy(&lga8 

Kohlensäure 

Cyanfi^as 

0,8719 
0,8710 
0,8877 

Schweflige  Säure 

0,3903 

Offenbar  warder  von  Gay-Lussac  gefundene  Ausdehnungscoeffi- 
cient  der  Gase  zu  gross,  wahrscheinlich  wegen  nicht  ganz  vollkomme- 
ner AusiTocknung  der  angewendeten  Glasgefösse.  Eine  andere  Frage 
ist  die ,  ob  man ,  auf  den  Grund  obiger  Resultate  hin ,  eine  ungleiche 
Ausdehnung  der  Gase  durch  die  Wärme  anzunehmen  genöthigt  sei. 
Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  diejenigen  Gase,  deren  üeberftih- 
rung  in  den  tropfbarilüssigen  Zustand  noch  nicht  gelungen  ist, 
i]ast  absolut  gleiche  Ausdehnung  zeigten,  während  die  Ausdehnung«- 
coefficienten  der  übrigen  um  so  grösser  gefunden  wurden,  je  näher 
diese  Korper  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  des  Drucke»  und 
der  Temperatur  ihrem  Verdichtungspunkte  stehen.  Da  diese  Gase 
bei  allen  Versuchen,  welche  zu  den  obigen  Werthen  führten,  in  Glas- 
gefässen  eingeschlossen  waren,  deren  Wände  eine  um  so  grössere 
Menge  der  mit  ihnen  in  Berührung  stehenden  Gase  an  ihrer  Oberfläche 
verdichten,  je  niedriger  die  Temperatur  ist  und  je  näher  das  betreffende 
Gas  dem  Uebergange  in  die  tropfbarflüssige  Aggregatform  steht,  so 
ist  es  nicht  unmöglich,  dass  dieser  Umstand  einen  wesentlichen  Antheil 
an  der  gefundenen  Ungleichheit  der  Ausdehnungswerthe  hat.  Es  er- 
scheint dies  noch  wahrscheinlicher,  wenn  man  befnerkt,  dass  für  die 
vier  letztgenannten  Gase  obiger  Tabelle  die  Ausdehnungswerthe  bei 
dem  Verfahren  mit  constantem  Druck  durchgängig  merklich  grösser 
gefunden  wurden,  als  bei  dem  Verfahren  mit  constantem  Volumen,  und 
dass  femer  der  Ausdehnungscoefficient  der  Luft,  der  Kohlensäure 
u.  s.  f.  bei  zunehmender  Dichte  der  Gase  grösser  gefunden  wird,  wie 
folgende  Beispiele  zeigen: 

Atmosphärische  Luft  Kohlensäure 

Druck.        Ausdehnungscoefficient.  Druck.  Ausdehnungscoefficient. 

110™  0,3648  758,5—  0,86856 

3656-«  0,3709  3589,0«*-  0,38598 

Der  Unterschied  der  AusdehnungscoSfficienten  der  atmosphärischen 
Luft  und  der  übrigen  un verdichtbaren  Gase  ist  so  gering  und  ihre  Ab- 
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hsngigkeit  von  dem  Drucke  ist  innerhalb  der  Grenze  derjenigen  Span- 
nungen, welche  bei  Versnchen  mit  Gasen  gewöhnlich  vorkommen,  von 
so  geringem  Einfloäs,  dass  man  durchgängig  als  AusdehnungscoSfBcien- 
ten  für  lOC.  den  Werth 

0,008665  =  1/3,78 
anwenden  kann.     "273  Rimmtheile  eines  solchen  Gases  dehnen  sich  bei 
Erwärmung  auf  iP  und  bei  unveränderter  Spannung  zu  278  -f-  t  Baum- 
theilen  aus.    Ein  Gasvolumen  F,  abgemessen  bei  t^\   erfüllt  mithin  bei 
0*C.  einen  Baum 

''o—  ^     273  +  «' 
und  bei  f«  ein  Volumen 

y._rr       '273  +  t- 

*^  —  '^  273  +  <  • 
Man  darf  ausserdem  nach  wie  vor  annehmen ,  da^s  die  Zunahme 
des  Volumens  der  permanenten  Gase  in  der  That^  der  Wärmezufuhr 
und  der  dadurch  erzeugten  Wärmeintensität  proportional  erfolge,  dass 
die  trockene  atmosphärische  Luft  mithin  das  natürlichste  thermome- 
trische  Material  sei.  Zr. 

Ausdünstung,  thierische.  Man  begreift  hierunter  den 
excretoriscben  Theil  des  Athmungsprocesses  (s.  Athmen  der  Thiere) 
und  die  Uautabsonderung,  soweit  sie  sich  auf  Ausscheidung  bei  der 
fördernden  Einwirkung  der  Körperwärme  flüchtiger  Substanzen  er- 
streckt. 

Die  Haut  des  Menschen  und  der  höheren,  luftathmenden  Wirbel- 
thiere  theilt  sich  mit  den  Lungen  in  die  für  die  Begulirung  der 
Wärme  wichtige  Function,  von  ihrer  Oberfläche  eine  nach  phjsiologi* 
sehen  Zuständen  sehr  wechselnde  Quantität  Wasser  gasförmig  abzu- 
scheiden. Wie  bei  der  Ausdünstung  auf  dem  Lungen wege  (s.  Ath- 
men), werden  auch  mit  der  wässerigen  Uautabsonderung,  unter  Um- 
ständen, leicht  flüchtige  mit  dem  Blute  circulirende  Substanzen  ver- 
flüchtigt Diese  Stofi^e  sind  theils  von  aussen  in  den  Organismus  ein- 
geführte, wie  Alkohol,  Aether,  ätherische  Gele  etc.  oder  im  Organis- 
naas  selbst  gebildete,  flüchtige  Fettsäuren,  kohlensaures  Ammoniak  etc. 
Die  Gegenwart  abnormer  Mengen  sonst  normaler  Schweissbestand- 
theile  oder  aussergewöhnlicher  Beimengungen  bedingt  den  oft  specifi- 
schen  Geruch  der  Ausdünstung.  Für  die  Physiologie  ist  die  Erfor- 
schung der  quantitativen  Verhältnisse  zwischen  Lungen-  und  Haut- 
ausdünstung  von  grosser  Wichtigkeit,  jedoch  bis  jetzt  so  schwer  über- 
windlichen  Widerständen  unterworfen,  dass  brauchbare  Zahlenangaben 
nicht  existiren.  V—r. 

Ausfrieren.  Wenn  verdünnte  Lösungen  von  Salz,  Alkohol 
u.  8.  w.  in  Wasser  einer  nicht  zu  starken  Kälte  ausgesetzt  werden,  so 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Wassers  im  festen  Zustande  als  Eis  ab,  wel- 
ches einen  Theil  der  Mutterlauge  mechanisch  eingeschlossen  hält,  die 
zurückbleibende  Flüssigkeit  ist  daher  nothwendig  eine  concentrirtere 
Lösnng.  So  giebt  Seewasder  beim  Gefrieren  reines  Eis,  und  darunter 
eine  concentrirtere  Salzlösung.  Man  kann  diese  Eigenschaft  zuweilen 
zum  Concentriren  von  Lösungen  benutzen;  in  Sibirien  soll  das  Ver- 
fahren 7um  Gradiren  von  Salzsoole  angewendet  werden;  Essig,  schwa* 
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chen  Wein  (Schneewein)  werden  durch  ),Au8frieren^^  conoentrirt  erhal* 
ten;  Flüssigkeiten ,  welche  leicht  yeränderliche  Stoffe  enthalten,  wie 
Harn  u.  dergL,  können  bei  niedrigerer  Temperatur  dadurch  concentrirt 
werden.  Fe. 

Ausglühen  s.  Anlassen. 

Auskochen  s.  Abkochen. 

Auslaugen,  Aussüssen,  Auswaschen.    Diese  nahe 

verwandten  Ausdrücke  bezeichnen  im  Allgemeinen  jene  bei  chemischen 
Arbeiten  so  häufig  vorkommende  Operation,  deren  Zweck  es  ist,  aus 
einem  Gemenge  lösliche  und  unlösliche  Antheile  von  einander  zu  son- 
dern. Beim  Auslaugen,  welches  seinen  Namen  von  der  Darstellung 
einer  Lauge  aus  Asche  durch  Behandeln  derselben  mit  Wasser  fuhrt, 
ist  in  der  Regel  wohl  die  Flüssigkeit  vorzugsweise  Zweck  der  Operation, 
während  der  Bückstand  häufig  unbenutzt  bleibt  (Auslaugen  der  Asche, 
der  Salpetererde,  der  rohen  Soda),  doch  pflegt  man  den  Ausdruck  nicht 
immer  so  streng  zu  nehmen,  dass  nicht  auch  solche  Operationen  damit 
bezeichnet  würden,  bei  denen  das  ungelöst  Bleibende  besonders  in  Be- 
tracht kommt.  Gleiches  gilt  vom  Aussüssen  und  Auswaschen,  wobei,  vrie 
in  der  analytischen  Chemie,  eben  so  oft  der  Bückstand,  als  die  Wasch- 
flüssigkeit Gegenstand  der  Benutzung  sind.  Zum  Auslaugen  bedient 
man  sich  im  Grossen  der  Fässer  oder  Kästen,  aus  welchen  die  Lauge 
durch  verschliessbare  Oeffnungen  abgelassen,  und  wenn  sie  noch  nicht 
hinlänglich  gesättigt  ist,  in  andere  darunterstehende  Laugenkästen  gelei- 
tet wird.  Oft  haben  die  Gefässe  einen  doppelten  Boden,  wovon  der 
obere  durchlöchert  und  mit  Stroh  bedeckt  ist,  um  der  auszulaugenden 
Substanz  zur  Unterlage  zu  dienen.  Bei  Operationen  im  Kleinen  laugt 
man  in  hohen  cylindrischen  Gefässen,  Gläsern  oder  irdenen  Töpfen, 
aus,  und  entfernt  die  klare  Flüssigkeit  nach  geschehener  £xtraction,  durch 
Abgiessen,  durch  einen  Heber  oder  durch  Oeflhungen,  welche  in  ver- 
schiedener Höhe  in  den  Seitenwänden  der  Gefässe  angebracht  sind 
(s.  Abgiessen).  Aehnlich  geschieht  das  Auswaschen  von  Nieder- 
schlägen, die  sich  leicht  absetzen,  und  bei  denen  die  Waschwässer  nicht 
benutzt  werden.  Oft  aber  geschieht  es  auf  Filtrirapparaten,  in  wolle- 
nen oder  leinenen  Spitzbeuteln ,  auf  mit  Papier  belegten  Seihtüchern, 
welche  durch  Tenakel  ausgespannt  werden,  oder  auf  Filtern. 

Um  das  Auslaugen  mit  sowenig  ab  möglich  Wasser  und  doch 
möglichst  vollständig  zu  erzielen,  bedient  man  sich  bei  vielen  techni- 
schen Auslauguugen  eines  nach  ähnlichem  Princip  construirten  Ap- 
parates (Fig.  33),  wie  er  in  den  Sodafabriken  angewandt  zu  werden 
pflegt 

Die  einzelnen  Auslaugekasten  Ä^  B^  C,  2>,  JEJ  stehen  auf  einem 
terrassenförmigen  Gestell  nebeneinander,  in  jeden  Kasten  können  zwei 
aus  durchlochten  Blechen  gebildete  Gefässe  eingehängt  werden.  Wenn 
diese  mit  frischer  auszulaugender  Substanz  gefüllt  sind,  werden  sie  in  den 
untersten  Kasten  E  eingehängt,  nach  einiger  Zeit  werden  sie  herausgeho- 
ben und  nach  2>,  von  da  nach  Cu.  s.  w.  gebracht,  E  aber  sofort  mit  frisch 
gefüllten  Gefässen  versehen.  Auf  diese  Weise  rückt  die  auszulaugende 
Substanz  allraälig  bis  nach  dem  Kasten  A^  von  wo  sie  zum  Abtropfen  auf 
das  Brett  k  gestellt  wird.  Nur  in  das  Gefäss  Ä  wird  frisches  Wasser  ge- 
geben, welches  hier  die  schon  fast  ganz  extrahirte  Masse  vollends  aos- 
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wäscht;  durch  die  nahe  am  Boden  der  Kasten   eingesetzten  Röhren, 
welche  die  Flüssigkeit  bis  über  den  Band  des  niedriger  stehenden  Ka- 

Flg.  83. 


stens  führen,  gelangt  es  allmälig  nach  B^  C,  Z>,  wo  es  sich  mit  lösli* 
eher  Substanz  bereichert  und  in  E  vollends  damit  gesättigt  wird.  Statt 
durchlochte  Gefässe  in  die  Auslaugekasten  einzuhängen  und  von  den 
unteren  nach  den  oberen  zu  transportiren,  hebt  man  auch  bisweilen  die 
Auslaugekasten  selbst,  nachdem  man  den  obersten  behufs  Reinigung 
entfernt  hat,  jeden  um  eine  Stufe  höher  und  setzt  unten  einen  neuen 
vor.  Es  ist  klar,  dass  man  auf  diese  Weise  in  E  stets  gesättigte  Lauge 
erhält  und,  je  nachdem  man  mehr  Kasten  anwendet,  aus  A  einen  ganz 
erschöpften  unlöslichen  Rückstand  entfernt,  dass  die  ununterbrochene 
Auslaugung  jedoch  nur  bei  einer  fortlaufenden  Fabrikation  Anwendung 
finden  kann.  Ueber  das  Auslaugen  durch  die  Verdrängungsmethode, 
welche  besonders  bei  Pflanzensubstanzen  benutzt  wird,  s.  Art.  Pres- 
sen; Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  651  u.  ff. 

Bei  analytischen  Auswaschungen,  wo  es  sich  jeder  Zeit  um  die 
thunlichsi  vollkommene  Auswaschung  des  Rückstandes  auf  dem  Filter 
handelt,  mnss  man  je  nach  den  Umständen  verschieden  verfahren,  mei- 
stens jedoch  ist  die  Anwendung  von  mehr  Flüssigkeit ,  als  unumgäng- 
lich erfordert  wird,  nicht  zu  empfehlen,  da  nur  wenige  Niederschläge 
völlig  unlöslich  sind.  Ist  diese  Rücksicht  die  überwiegende,  so  bemüht 
man  sich  die  helle  Flüssigkeit  auf  das  Filter  zu  bringen  (s.  Ab- 
giessen),  ohne  den  Niederschlag  aufzurühren,  übergiesst  ihn  in  dem 
Glase  einigemale  mit  destillirtem  Wasser,  lässt  jedesmal  absetzen  und 
den  Trichter  leer  laufen.  Hierdurch  bringt  man  mit  wenig  Wasser 
eine  grosse  Verdünnung  der  Lösung  hervor,  giebt  zuletzt  den  Nieder- 
schlag auf  und  spült  ihn  mit  der  Spritzflasche  in  der  Spitze  des  Fil- 
ters zusammen,  wenn  man  das  Papier  durch  Anfgiessen  des  Wassers  an 
seinem  oberen  Rande  von  aller  aufgesogenen  Lösung  befreit  hat.  Es 
ist  wesentlich,  dass  man  das  Filter,  soweit  wie  thunlich,  mit  dem 
Aaswaschwasser  füllt ,  und  den  Strahl  desselben  immer  oben  auf  den 
Rand  richtet,  wenn  man  nachgiesst,  weil  sonst  leicht  oben  Salzlösung 
noch  vorhanden  bleibt,  die  sich  nur  langsam  nach  unten  zieht  und  die 
Vollendung  des  Auswaschens  sehr  verzögert. 

Hat  man  auf  die  Menge  des  verbrauchten  Auswaschmittels  nicht 
zu  sehen  und  grössere  Mengen  von  Niederschlag  zu  belumdeln,  so 
kann  man  das  Fortdauern  der  Operation  von  seiner  Gegenwart  unab- 
hängig machen,  indem  man  Apparate  anwendet,  die  stets  soviel  Wasch- 
^  flüssigkeit  nachfliessen  lassen,  als  durch  das  Filter  läuft.  Das  ein- 
fachste ist,  eine  Flasche  mit  nicht  zu  enger  Oefihung  über  dem  Trichter 
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umzukehren  und  durch  einen  Halter  so  zu  befestigen,  dass  ihre  Mün- 
dung etwa  1/,  bis  ^/^  Zoll  tiefer  als  der  Rand  des  Filters  zu  stehen 
kommt.  Da  aber  das  Umdrehen  der  Flasche  ohne  Stopfen  oder  das 
Hinwegnehmen  des  Stopfens  über  dem  Trichter  nicht  wohl  gelingt, 
ohne  Flüssigkeit  zu  vergiessen  oder  gar  von  dem  Inhalt  des  Trichters 
etwas  herauszuwerfen,  so  muss  man  für  die  meisten  Fälle  auf  dieses 
rohe  Verfahren  verzichten.  Man  kann  bei  grossen  Flaschen  eine  % 
Zoll  weite  kurze  Röhre  mit  einem  Korke  luftdicht  einsetzen,  diese  mit 
einem  weiten  K^utschukrohr  mit  einem  Mohr 'sehen  Quetschhahn  ver* 
sehen,  wodurch  man  die  Flasche  an  ihre  Stelle  bringen  und  den  Ausfluss 
erst  zu  geeigneter  Zeit  beginnen  lassen  kann.  Oder  man  bedient  sich 
eigenthümlich  geformter  Röhrchen ,  die  man  mit  dem  verschliessenden 
Korke  einsetzt,  wie  Fig.  34  und  35  zeigen.  Beide  stimmen  im  Principe 
Fig.  34.  Fig.  85.  Fig.  86. 


c / 


y 


überein.  In  Fig.  36  ist  nur  das  aufwärts  gebogene  Röhrchen,  durch 
welches  die  das  ausfliessende  Wasser  ersetzende  Luft  eindringen  soll, 
in  einem  Stück  mit  dem  Ausflussrohre  vereinigt  Diese  von  Berze- 
lius  angegebene  Röhrchen  sind  aber  zerbrechlich  und  nicht  leicht  an- 
zufertigen, weil  sie  bestimmte  Dimensionen  in  Höhe  und  Weite  haben 
müssen,  wenn  sie  gutes  und  gleichmässiges  Auslaufen  bewirken  sollen. 
Bei  der  in  Fig.  36  vergrössert  dargestellten  Einrichtung  der  Flasche, 
Fig.  35,  ist  nur  darauf  zu  sehen,  dass  a  höher  als  b  und  d  liege,  weil 
sonst  Wasser  herausspritzt,  so  oft  Luft  eingedrungen  ist,  femer,  dass  h 
tiefer  liege  als  d^  weil  sonst  der  ganze  Rest  des  Wassers  ausfliesst, 
sobald  h  nicht  mehr  bedeckt  ist.  Liegt  c  zu  tief,  so  fliesst  auch  Was* 
ser  aus,  wenn  c  nicht  in  die  Flüssigkeit  des  Trichters  reicht.  Ist  bei 
c  eine  sehr  kleine  Oeflnung  und  liegt  es  nicht  tief  genug,  so  kann  die 
Adhäsion  des  Wassers  am  Glase  so  stark  sein,  dass  auch,  wenn  c  unter 
die  Flüssigkeit  im  Trichter  taucht,  kein  Auslaufen  des  Wassers  eintritt. 
Die  richtig  adjustirten  Flaschen  bringt  man  über  den  Trichter,  nach- 
dem die  meiste  Flüssigkeit  vom  iNiederschlage  abgelaufen  ist,  und  giebt 
dann  soviel  Wasser  auf  den  Trichter,  dass  c  eintaucht ,  wo  sofort  da» 
regelmässige  Auslaufen  beginnt.  D.'is  kleine  Wasser9äulchen  zwischen 
ef  und  g  h  ist  nämlich  nicht  genügend  Luft  durch  a  ^  zu  saugen,  wenn 
aber  noch  die  Adhäsion  des  Wassers  im  Trichter  an  das  im  Röhrchen 
od  enthaltene  hinzukommt,  so  überwinden  sie  den  Widerstand  und  so- 
bald sich  der  Flüssigkeitsspiegel  im  Trichter  erniedrigt,  fliesst  aus  c 
Wasser  und  durch  ab  dringt  Luft  ein,  bis  der  Flüssigkeitsspiegel  wie- 
der die  Biegung  von  ab  berührt. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Auslaugen. 


585 


Da  bei  grossen  Flaschen  das  umdrehen  schwierig  wird  und  die- 
selben auf  den  üblichen  Statifen  sehr  unsicher  stehen ,  so  wendet  man 
häufig  folgende  Waschflaschen   an  (Fig.  37).     Man  stellt  die  Flasche 

so  hoch  wie  den  oberen  Rand  des 
*^*  ^  Filters  im  Trichter ,  bläst  durch 

m  Luft  ein  bis  der  Heber  sich  ge- 
füllt hat,  und  zieht  nun  m  so  hooh 
heraus,  dass  Luftblasen  durch  sie 
eintreten,  so  wie  die  Flüssigkeit 
im  Filter  sinkt. 

Auch  die  Fig.  38  (s.  f.  S.) 
stellt  eine  bequeme  Waschflasche 
dar.  Wenn  die  Röhre  n  weit  ge- 
nug gewählt,  so  dass  Luft  und 
Wasser  sich  darin  leicht  auswei- 
chen können,  und  unten  schief 
abgeschliffen  wird,  so  tritt  durch 
71  Luft  ein,  sobald  die  Mündung 
aus  der  Flüssigkeit  im  Trichter 
kommt,  und  durch  h  fliesst  Was- 
ser nach,  bis  n  wieder  in  die 
Flüssigkeit  taucht.  Die  Röhre  m 
dient  lediglich,  um  bei  zugehal- 
tener Oeffnung  von  n  den  Heber 
h  durch  Einpressen  von  Luft  in  die  Flasche  mit  Wasser  zu  füllen. 
Wenn  man  n  in  ihrem  langen  Schenkel  durch  eine  Kautschukröhre  unter- 
bricht, so  kann  man  den  Apparat  fertig  zusammenstellen,  den  Schenkel 
seitwärts  aus  dem  Trichter  heben,  durch  Lufteinblasen  h  zum  Laufen 
bringen  and  n  wieder  senkrecht  herabhängend  wirken  lassen.  Auf 
diese  Weise  wird  m  überflüssig.  Dass  völlig  luftdichter  Verschluss 
durch  die  Korke  bei  allen  diesen  Apparaten  stattfinden  muss,  versteht 
sich  von  selbst 

Nachdem  der  Niederschlag  vollständig  ausgesüsst  ist,  wovon  man 
sich  bei  allen  quantitativen  analytischen  Bestimmungen  stets  durch  be- 
sondere Prüfung  überzeugen  muss,  sammelt  man  ihn  mit  Hülfe  der 
Spritz flas che   so  gut  als  möglich  in  der  Spitze  des  Filters. 

Wenn  die  ^Niederschläge  völlig  unausflöslich  sind  und  die  lösli- 
chen Bestandtheile  nicht  mit  dem  Wasser  verdampfen  können,  so  über- 
zeugt man  sich  von  dem  vollständigen  Auswaschen,  wenn  man  einige 
Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit  auf  einem  reinen  Platinblech  lang- 
sam zur  Trockne  verdampft,  wo  kein  Rückstand  bleiben  darf,  der 
selbst,  wenn  er  sehr  unbedeutend  ist,  sich  leicht  deutlich  erkennen 
lässt. 

Wenn  die  löslichen  Bestandtheile  leicht  flüchtig  sind,  so  muss 
man  die  ablaufende  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihren  Gehalt  mit 
geeigneten  Reagentien  prüfen ;  ein  Gleiches  wird  nothwendig,  wenn  der 
Niederschlag  selbst  in  reinem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  Ist,  wo  man 
eben  den  Punkt  zu  treflen  suchen  muss,  dass  das  Waschwasser  keine 
fremden  Bestandtheile  mehr  enthält,  aber  noch  weniger  von  dem  Nie- 
derschlage gelöst  hat..  Manche  Niederschläge  bleiben  ungelöst,  wenn 
man  dem  Wasser  Alkohol,  verdünnte  Säuren  oder  Salmiak  zusetzt.  In 
diesen  Fällen  lässt  sich  die  Probe  auf  dem  Platinblech  anwenden,  indem 
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der  Salmiak  zwar  auf  dem  Platinblech  zu  einer  Salzmasse  eintrocknet, 
bei  stärkerem  Erhitzen  aber  verflüchtigt  wird  und  keine  Spur  zurück- 
lässt. 

Fig.  8ö. 


•  Will  man  einer  Lösung  Substanzen  dadurch  entziehen,  dtiss  man 
sie  mit  einer  anderen  nicht  damit  gemischt  bleibenden  Flüssigkeit 
schüttelt,  die  die  fremden  Substanzen  aufnimmt,  so  wird  dies  mit  Recht 
auch  Auswaschen  genannt,  z.  B.  die  Entziehung  von  Alkohol  aus 
Aether  durch  Schütteln  mit  Wasser,  oder  der  Schwefelsäure  durch 
Wasser  aus  Oel,  welches  damit  von  Schleimtheilen  gereinigt  wurde, 
oder  des  freien  Broms  aus  einer  wässerigen  Losung  durch  Aether. 
Die  Trennung  der  beiden  sich  übereinander  ablagernden  Flüssigkei- 
ten wird  man  entweder  durch  Pipetten  oder  passende  Schei- 
detrichter  (s.  d.)  bewerkstelligen,  wenn  dieselbe  mechanisch  voll- 
ständig bewirkt  werden  soll.  V. 

Aussaigem  s.  Saigern. 

Austern.  Die  Hauptsubstanz  der  Austern  ist,  nach  Mulder, 
eine  sogenannte  Protei'nsnbstanz ;  sie  gerinnt  bei  90^  C.  ^  und  ist  dann 
in  concentrirter  Essigsäure  löslich.  Die  Austern  enthalten  0,5  Proc 
Salze.  Die  trockenen  Austerschalen  enthalten,  nach  Buchholz  und 
Brandes,  98,1  kohlensauren  Kalk,  1,2  phosphorsauren  Kalk,  0,5 
eiweissartige  Substanz  und  0,2  Thonerde  (?).  Nach  einer  neueren  Un- 
tersuchung von  Schlossberger^)  bestehen  die  Auster  schalen  aus  drei 
anatomisch -verschiedenen  Schichten;  1)  eine  ii^erste  glänzende,  glatte, 
halbdurchscheinende  sogenannte  Perlmutterschicht;  2)  die  braunen  harten 


^)  Anii«l.  d.  Chem.  u.  Ph«rm.  Bd.  XGVin,  S.  99. 
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Schuppen,  welche  an  den  DeckeUchalen  als  Bandbesetzung  der  über 
einander  geschichteten  Schalenblätter  bemerkbar  sind;  3)  eine  kreide- 
artige Schicht,  glanzlos  undurchsichtig,  kreide  weiss,  hie  und  da  zwi- 
schen den  Schalenlamellen  eingelagert.  Die  Untersuchung  ergab  in 
diesen  drei  Schichten: 

1  2  8 

Kohlensaurer  Kalk  . 
Organische  Substanz 
Andere  Salze  u.  Verlust 

Die  Salze  enthalten  geringe  Mengen  Phosphorsäure  und  Alkalien, 
Spuren  Kieselerde  und  Schwefelsäure.  Die  beim  Behandeln  der  Auster- 
schalen  mit  verdünnter  Salzsäure  zurückbleibende  organische  Substanz 
besteht  zum  grossen  Theil  aus  braunen  Häuten,  welche  sich  in  heissem 
Wasser  auch  bei  erhöhtem  Druck  nicht  lösen,  in  concentrirten  Mineral- 
säuT^n  sich  in  der  Hitze  allmälig,  in  concentrirter  Kalilauge  von  50  Proc. 
nur  theilweise  lösen;  das  darin  ungelöste  enthält  50,7  Kohlenstoff, 
6,5  Wasserstoff,  16,7  Stickstoff,  ist  also  ähnlich  zusammengesetzt  wie 
Fremy's  Conchiolin,  unterscheidet  sich  durch  den  hohen  Gehalt  an 
Stickstoff  wesentlich  vom  Chitin  (Schlossberger).  Fe. 

Australerde  hatte  Wedgewood  eine  eigenthümliche  Erde 
genannt,  welche,  nach  ihm,  in  dem  Sande  von  Neuholland  sich  finden, 
und  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  durch  Wasser  gefällt  werden  soll. 
Klaproth  und  Hatchett  fanden  in  dem  Sande  nur  Kieselsäure,  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd. 

Austrocknen.  Sowohl  um  Körper,  namentlich  organischen 
Ursprungs,  unverändert  aufzubewahren,  als  auch  um  sie  besser  zerklei- 
nem, pulvern,  zerreiben  zu  können,  müssen  sie  häufig  von  dem  grössten 
Theile  des  in  ihnen  enthaltenen,  nicht  chemisch  gebundenen  Wassers  be- 
freit werden. 

Femer  müssen  wir,  da  die  meisten  Körper,  an  der  stets  Wasser- 
dampf enthaltenden  Luft  liegend,  bald  mehr  bald  weniger  Feuchtigkeit 
(je  nach  ihrer  eigenen  Anziehung  zu  dem  Wasser  und  je  nach  dem 
grösseren  oder  geringeren  Wassergehalt  der  Luft)  aufnehmen,  bevor  wir 
sie  zur  genauen  Bestimmung  ihres  Gewichtes  verwenden  können,  von 
allem  hygroskopischen  Wasser  befreien.  Zu  allen  quantitativen  Be- 
stimmungen der  Bestandtheile  eines  Körpers  können  wir  ihn  nur  im 
ausgetrockneten  Zustande  anwenden.  In  dem  Artikel  Analyse, 
organische,  s.  Bd.  I,  S.  845,  sind  bereits  einige  zu  diesem  Zweck  die- 
nende Apparate  genauer  beschrieben.  Wir  werden  hier  noch  eine  Reihe 
der  üblichen  Vorrichtungen  hinzufügen,  wenn  wir  kurz  angegeben 
haben,  unter  welchen  Umständen  man  zur  Austrooknung  nur  die  ge- 
wöhnliche Temperatur,  oder  eine  bis  zum  Siedepunkte  des  Wassers  ge- 
steigerte, oder  einen  sonst  festgesetzten  Wärmegrad  anwenden  darf. 
Zuletzt  werden  die  allgemeinsten  Trockenapparate,  welche  man  in 
der  Technik  benutzt,  ihrem  Principe  nach  beschrieben  werden. 

In  der  Regel  versteht  man  unter  Austrocknen  nur  die  Entfemung 
des  hygroskopischen,  nicht  des  Krystall-  oder  des  chemisch  gebundenen 
Wassers.  ^Ian  muss  daher  bei  der  Wahl  der  Trockenmethode  die 
Eigenschaften  des  zu  trocknenden  Körpers  kennen.  Es  giebt  z.  B. 
Salze,    die  „verwittemden^^   welche    schon  an   der    Luft,    die   nicht 


Digitized  by  CjOOQ IC 


588 


Austrocknen. 


▼ollatändig  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  bei  gewohnlicher  Tem* 
peratar  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  verlieren ,  wie  krystallisirte 
8oda  ond  Glaubersalz.  Um  von  diesen  das  anhängende  Wasser  zu 
entfernen,  ohne  Krystallwasser  auszutreiben  ^  bleibt  nichts  übrig  als  sie 
zu  zerreiben,  zwischen  oft  erneuten  Lagen  Löschpapier  zu  pressen,  wie- 
der zu  reiben  und  zu  pressen ,  bis  das  Papier  keine  Spur  von  Feuch- 
tigkeit mehr  anzieht.  Bei  einem  so  rohen  und  mechanischen  Verfah- 
ren bleibt  man  stets  sehr  unsicher,  wie  weit  man  seinen  Zweck  erreicht 
hat.  Andere  Salze,  wie  Bittersalz,  Seignettesalz,  verwittern  nicht  leicht 
an  der  Luft,  welche  etwas  Feuchtigkeit  enthält.  Man  kann  sie  daher, 
nachdem  man  sie  im  gepulverten  Zustande  durch  Pressen  zwischen 
Löschpapier  von  der  meisten  anhängenden  Feuchtigkeit  befreit  hat,  in 
dünner  Lage  an  einer  schattigen  trockenen  Stelle  vor  Staub  geschützt, 
so  lange  stehen  lassen,  bis  die  Wage  keine  weitere  Gewichtsabnahme 
zeigt.  Würde  man  die  genannten  Salze  mit  völlig  getrockneter  Luft 
in  Berührung  bringen ,  so  würden  sie  Krystallwasser  verlieren.  Viele 
Körper  jedoch  können  der  absolut  trockenen  Luft  bei  gewöhnlicher 
.Temperatur  ausgesetzt  werden,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  und  erst 
von  diesen  kann  man  mit  Recht  behaupten ,  dass  man  sie  vollständig 
von  ihrem  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser  befreien  könne.  Man 
bringt  dieselben  fein  zerrieben,  auf  einer  flachen  Schale  oder  Uhr- 
glas in  einen  Raum ,  dessen  Luft  durch  Wasser  anziehende  Körper 
beständig  im  Zustande  vollkommener  Trockenheit  erhalten  wird.  Be- 
queme Apparate  dazu  stellen  Fig.  39,  40  und  41    dar.      Fig.  39   ist 


Fig.  39. 


Fig.  40. 


Fig.  41. 


eine  flache  Glasbüchse  pait  luftdicht  aufgeschliffenem  übergreifenden 
Deckel.  Man  giesst  auf  den  Boden  concentrirte  Schwefelsäure  und 
stellt  in  diese  einen  Glasring,  der  das  Uhrglas  oder  Schälchen  trägt. 
Der  Apparat  hat  den  Vorzug,  dass  der  Luftraum  möglichst  klein  ist 
und  daher  die  von  der  Substanz  aufsteigenden  Wasserdämpfe  der  ab- 
sorbirenden  Schwefelsäure  möglichst  nahe  sind.  In  Fig.  40  und  41 
sind  die  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Schalen  auf  eine  abgeschliffene 
Glasplatte  gestellt,  darüber  ein  Gestell  angebracht,  was  mehrere  Uhr- 
gläser oder  Scluilen  tragen  kann,  und  das  Ganze  durch  Ueberdecken 
mit  einer  Glasglocke,  deren  Rand  abgeschliffen  ist,  von  der  äusseren 
Luft  abgeschlossen.  Man  kann  auch  die  Glastafel  durch  einen  Teller 
ersetzen,  ein  gewöhnliches  Becherglas  statt  der  Glocke  überstülpen  und 
in  den  Teller  Oel   giessen,  um  den  Luftwechsel  zu  verhindern.     Stellt 
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man  die  mit  Schwefelsäare  gef  üllteo  Schalen  nebst  den  darQber  ange- 
brachten zum  Trocknen  bestimmten  Substanzen  auf  den  Teller  der 
Luftpumpe,  überdeckt  sie  mit  der  Glocke  und  pumpt  die  Luft  ans,  so 
bilden  sich  die  Wasserdämpfe,  wie  bekannt,  schneller,  es  wird  da- 
durch die  Trocknung  sehr  beschleunigt,  und  zugleich  die  manchen  Kör- 
pern nachtheilige  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  beseitigt.  Hat 
man  es  mit  Substanzen  zu  thun ,  die  unter  den  angegebenen  Verhält- 
nissen zwar  kein  Wasser,  aber  Ammoniak  verlieren,  so  wendet  man. 
statt  der  Schwefelsäure  gebrannten  Elalk  an  und  mischt  diesem  etwas 
Salmiakpulver  zu,  so  dass  die  Trocknung  in  einer  mit  Ammoniak  ge- 
sattigten Atmosphäre  vor  sich  geht. 

Hat  man    Substanzen   auszutrocknen,    die  einer  Temperatur  von 

lOO^C.   ausgesetzt  werden  dürfen,  so  bedient  man  sich  zweckmässig 

des  in  Fig.   42    abgebildeten  Wasserbades.      Der  innere  Raum  c,   in 

pjg   42.  welchen  die    zu  trocknenden  Substanzen 

auf  ührgläsem   gestellt  werden,    ist  auf 

^ j&  fünf  Seiten  in    etwa  einem  Zoll  Entfer- 

d^^0^^S^^^^^^m  nung  von  der  äusseren  Hülle  umgeben 
l^^^g^^g^  l'^H  und  vorn  durch  eine  einfache  Thür  ver- 
^^^H^^^Hk'^^^^L  schliessbar,  in  welcher  die  Löcher  g  und  h 
W^^^^^^^KUj^^^m  angebracht  sind,  welche,  so  lange  die  Sub- 
^^^^^^^^^^^/fr  stanzen  noch  feucht  sind,  ein^n  genügen- 
^^^^^^^^^"^^^^  den  Luftwechsel  gestatten.    Dieselben  kön- 

^"  nen  durch  Korke  oder  Schieber  geschlos- 

sen werden ,  damit  die  Temperatur  durch  den  Luftwechsel  nicht  zu 
sehr  herabgestimmt  werde.  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Kasten  wird  durch  Eingiessen  von  Wasser  durch  die  Tülle  b  ge- 
füllt, in  die  Tülle  a  kann  man  ein  Thermometer  einsetzen.  Soll  der 
Apparat  auf  der  Spiritus-  oder  Gaslampe  erwärmt  werden,  so  lässt 
man  ihn  am  besten  aus  dünnem  Messingblech  anfertigen  und  mit  Weich- 
loth  znsamnnenf ügen ,  soll  er  auf  Eohlenfeuer  benutzt  werden ,  so  wird 
er  zweckmässiger  aus  Kupferblech,  welches  hart  gelöthet  wird,  gemacht, 
and  der  mit  Flüssigkeit  zu  füllende  Zwischenraum  von  grösserer  Di- 
mension gewählt.  Für  Substanzen ,  die  einer  höheren  Temperatur  als 
lOO^C.  ausgesetzt  werden  dürfen,  kann  man  dann  denselben  Apparat 
gebrauchen ,  indem  man  statt  Wasser  Oel  in  den  Zwischenraum  füllt 
und  das  untergelegte  Feuer  so  regelt,  dass  das  durch  a  eingesenkte 
Thermometer  ziemlich  constant  einige  Grade  über  der  Temperatur  er- 
halten wird,  bei  der  man  die  Anstrocknung  vornehmen  will. 

Fast  noch  leichter  ist  es  auf  einer  Spiritnslampe  eine  constante 
Temperatur  in  den  aus  Kupfer  oder  Messing  gefertigten  Luftbädern, 
Fig.  43  und  44  (s.  f.  S.),  zu  erzielen.  Die  Thermometerkugel  muss  mög- 
lichst nahe  neben  die  Uhrgläser  gebracht  werden,  jedoch  so,  dass  sie 
kerne  Metalltheile  der  Träger  berührt.  Der  Deckel  auf  Fig.  48  ist  leicht 
abzunehmen,  in  die  Tülle  wird  das  Thermometer  eingesetzt,  die  zweite 
bleibt  offen  bis  die  Substanz  fast  völlig  ausgetrocknet  ist,  um  den 
Wasserdämpfen  das  Entweichen  leicht  zu  gestatten,  zuletzt  schliesst 
man  dieselbe  durch  einen  lose  aufgesetzten  Kork.  Ein  in  derselben 
Höhe  des  Grefässes  auf  einigen  Nieten  liegendes  Dreieck  von  dünnem 
Draht  trägt  die  Schale,  welche  die  zu  trocknende  Substanz  enthält. 
Die  Einrichtung  der  Fig.  44  ist  selbstverständlich. 
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Schneller  findet  die  Austrocknnng  statt  in  einem  Laftstroine.   Man 
hat  dem  Apparat   eine  etwas    andere -Form   gegeben,    wie    Fig.' 45 

Fig.  48.  Fig.  44. 


£ 


7 


zeigt.    Der  innere  Raum  Ist  nur  oben  und  unten  an  den  beiden  lan- 
Yig,  46.  gen   Seiten    von    der   zwi- 

P,^  sehen  ihm  und  der  äusseren 

Wandung  eingeschlossenen 
Flüssigkeit ,  Wasser  oder 
Oel,  umgeben,  die  beiden 
kurzen  Endflächen  sind  offen 
und  können  durch  Schieber 
geschlossen  werden.  An 
dem  einen  Ende  ist  eine 
senkrechte  Röhre  bis  in  den 
Trockenraum  hinabgeführt, 
dieselbe  wird  von  einer  zwei- 
ten Röhre  umgeben,  welche 
in  dem  mit  Wasser  gefüll- 
ten Räume  mündet,  dadurch  die  innere  Röhre  heiss  erhält  und  bewirkt, 
dass  ein  aufsteigender  Luftstrom  entsteht  Die  Oeffnung  bei  t  gestat- 
tet der  äusseren  Luft  Zutritt,  man  kann  dieselbe  vorher  durch  ein  mit 
Chlorcalcium  gefülltes,  in  i  befestigtes  Rohr  treten  lassen,  oder  heisse 
Luft  durch  ein  erhitztes  Rohr  einleiten  oder  einblasen.  Geeignete  Ap- 
parate, um  in  einem  erwärmten  Luftstrome  oder  im  luftleeren  Räume 
bei  beliebiger  Temperatur  zu  trocknen,  sind  Art.  Analyse,  organi- 
sche, Bd.  I,  S.  845  u.  ff.,  beschrieben. 

Das  Anwenden  von  Uhrgläsem  als  Unterlage  für  die  zu  trock- 
nenden Substanzen,  in  den  oben  beschriebenen  Fällen,  ist  besonders 
deshalb  zu  empfehlen,  weil  man  leicht  zwei  dicht  mit  den  Rändern  zu- 
sammenschliessende  Uhrgläser  aussuchen  kann,  um  die  in  dem  einen 
liegende  getrocknete  Substanz  zum  Wägen  mit  dem  zweiten  zn  be- 
decken und  beide  Gläser  durch  Ueberschieben  einer  messingenen  Klam- 
mer, wie  Fig.  46  zeigt,  zusammenzuhalten.  Auf  diese  Webe  kann  man 
den  Apparat  erkalten  lassen  und  wägen,  ohne  befürchten  zu  müssen, 
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dass   die  Sabstanz  während  dieser  Zeit  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an- 
ziehen kann«    Die  Messingklammer  bildet  man  durch  Zusammenlöthen 
Pig   4ß  zweier  dünner,  schmaler  hart- 

geschlagenerMessingstreifchen 
an  ihren  Enden,  oder,  indem 
man  einen  breiteren   Streifen 
durch  zwei  parallele  nicht  ganz 
bis    an  die  Enden    reichende 
Schnitte   so  theilt,   dass  man 
die  ührgläser  unter  den  mit- 
telsten  und  über  die  beiden  seitlichen  Streifen  schieben  kann,  wenn 
man  den  ersteren  in  der  Mitte  etwas  nach  oben,   die  beiden  anderen 
etwas   nach  unten  gebogen  hat,  so  das»  sie  noch  gegen  die  dazwischen 
gebrachten  ührgläser   federnd  wirken.      Die  Uhrgläser  werden  nicht - 
leicht  so  dicht  auf  einander  passen,   dass  beim  Erkalten  ein  luftver- 
dünnter Baum  sich  zwischen  denselben  bilden  könnte,  aber  Luftwech- 
sel, somit  die  Möglichkeit,  dass  die  Substanzen  eine  wägbare  Menge 
Feuchtigkeit  aufnehmen,  findet  nicht  statt. 

Zum  Trocknen  grösserer  Mengen  von  Substanzen,  wie  z.  B.  der 
Kräuter,  Blumen  und  Wurzeln,  welche  zum  Pulvern  bestimmt  sind, 
wendet  man  in  den  Apotheken  zweckmässig  den  von  Mohr  angegebe- 
nen Trockenschrank  ^)  an,  Fig.  47.    Der  Schrank  ist  an  beiden  Seiten 

mit  parallelen  Leisten  versehen,  auf  wel- 
*^'  chen  sich  Hürden  schieben  lassen,  die  die 

zu  trocknenden  Substanzen  aufnehmen. 
Sie  werden  folgendermaassen  eingerich- 
tet. Aus  zwei  Zoll  hohen  Leisten  wird 
ein  viereckter  Bahmen  von  passender 
Grösse  gebildet.  An  der  einen  Seite  wird 
eine  fünfte  ähnliche  Latte  parallel  zwei 
Zoll  abstehend  angefügt.  Der  Best  des 
Bahmens  wird  mit  starker  Leinwand  be- 
spannt und  diese  durch  untergenagelte 
Stäbchen  im  Abstände  von  circa  ein  Zoll 
am  Sacken  verhindert.  Man  schiebt  nun 
die  Hürde  so  in  den  Schrank,  das^  einmal 
der  zwischen  obiger  Latte  und  dem  Bande 
der  Hürde  frei  gebliebene  Baum  vorn  bei 
der  darüber  stehenden  Hürde  hinten  im 
Schrank  zu  stehen  kommt.  Dadurch  wird 
die  von  unten  aufsteigende  erwärmte  Luft 
genöthigt,  bald  vorn  und  bald  hinten  auf- 
zusteigen und  über  und  unter  der  ganzen 
Hürdenfläche  herzustreichen. 

Die  Erwärmung  der  Luft  bewirkt 
man  durch  die  Benutzung  des  abziehenden 
Bauches  einer  stets  thätigen  Feuerungsan- 
lage, z.  B.  des  Dampfapparates.  Man 
leitet  den  Bauch  durch  ein  gewöhnliches 

^)  Mohr,  Phann.  Techn.  2.  Aufl.  S.  46  u.  ff. 
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blechernes  Rauchrohr  c^  Fig.  48,  in  den  aus  Sohwarzblech  angefertig- 
ten, anter  den  Hürden  im  Schrank   aufgestellten  Blechkasten  und  aas 

Fig.  48. 


diesem  durch  das  Hauchrohr  d  in  den  Schornstein,  die  Schieberthflr  h 
dient  zur  leichten  Reinigung.  Wenn  der  Kasten  vor  der  Benutzung 
mit  Asphaltfirniss  gut  angestrichen  wird,  so  widersteht  er  dem  Rost 
sehr  lange. 

Die  in  der  Technik  erforderlichen  Trockenstuben  sind  meist  nach 
dem    ächematisch,    in    Fig.   49    versinnlichten    Principe    eingerichtet 
p{2  49  Man  lässt   erhitzte    Luft    oben  in  die 

Kammer  eintreten  und  durch  einen 
Schornstein  unten  wegsaugen.  Oben 
stellt  man  die  fast  trockenen  Substan- 
zen auf,  unten  die  noch  sehr  feuchten. 
Die  noch  möglichst  warme  und  trockene 
Luft  entzieht  den  schon  fast  trockenen 
Stoffen  den  Rest  des  Wassers  und  sät- 
tigt sich,  ehe  sie  die  Kammer  verlässt, 
auf  den  unteren  Schichten  mit  Wasser- 
dampf. Die  meisten  Substanzen  erfordern 
geradezu  diesen  Weg  der  Trocknung, 
da,  wenn  sie  nicht  verändert  werden  sol- 
len, anfangs,  so  lange  sie  noch  viel 
Wasser  enthalten,  nur  eine  massige  Hitze  angewandt  werden  darf,  die 
kaum  ausreichen  würde  die  letzten  Wasserantheile  zu  entfernen. 

Eine  ausserordentlich  zweckgemässe  Trockenstube,  die  bei  belie- 
biger Grösse  doch  kein  Hineingehen  der  Arbeiter  erheischt,  und  die 
Wärme  sehr  vollständig  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  Stei- 
gerung derselben  in  dem  Maasse  als  die  Trocknung  fortschreitet,  erhält, 
wird  z.  B.  in  allen  Fabriken  getrockneter  Gemüse  u.  s.  w.  angewendet. 
Eine   ausführliche'  Beschreibung  derselben  hat  Pluchart  geliefert i). 

^)  Dingler>  poM.  Journ.  Bd.  CXXXIII,    S.    11    aas    ArmengAud's    G4n\9 
indastriele  1864. 
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Es  ist  eine  lange  liegende  Kammer  von  nur  wenigen  Füssen  Höhe, 
massiger  Breite,  aber  grosser  Länge.  Die  Luft  wird  vermittelst  eines 
Ventilators  durch  eiserne  Röhren  getrieben,  welche  im  Feuer  liegen. 
Es  ist  sehr  zweckmässig,  in  die  Bohren  einzelne  Stücke  alter  zerbroche- 
ner Röhren  einzulegen,  so  dass  die  Luft  sich  daran  bricht,  weil  sie  sonst 
nur  unvollkommen  die  Wärme  aufnimmt,  oder  die  Röhren  beträchtlich 
länger  sein  müssen.  Ein  Heizapparat,  mit  dem  selbst  bei  heftigem 
Bothglühen  der  Röhren  das  erforderliche  Luftquantum  nicht  genügend 
erhitzt  werden  konnte,  wurde  durch  diese  kleine  Abänderung  sofort 
brauchbar.  Das  Eintreiben  der  Luft  mit  dem  Ventilator  statt  des  frü- 
her Üblichen  Saugens,  ist  ebenfalls  als  viel  zweckmässiger  befunden 
worden.  Wenn  man  die  Luft  aussaugt,  so  dringt  durch  jede  Oeffnung 
oder  Undichtheit  des  Apparates  kalte  Luft  zu,  während  beim  Eintreiben 
das,  namentlich  am  Ende  der  Trockenstuben  unvermeidlich  erforder- 
lich werdende  Oeffnen  von  Einsetzthüren  u.  s.  w.,  weder  kalte  Luft  ein- 
dringen lässt,  noch  den  Zug  schwächt,  wodurch  die  Luft  in  dem  Roh- 
rensjstem  eine  zu  hohe  Temperatur  annehmen  und  die  vordersten  Sub- 
stanzen verderben  könnte.  Man  macht  die  Trockenstube  so  lang,  d^iss 
die  hinten  mit  feuchter  Substanz  eingeschobenen  Hürden,  welche  auf 
einem  Tuche  ohne  Ende  oder  auf  blossen  Rollen  laufen,  lange  genug  in 
der  Kammer  verweilen,  um  den  Inhalt  am  vorderen  Ende  getrocknet 
herausnehmen  zu  können,  wenn  die  Arbeiter,  sobald  sie  eine  Hürde  ge* 
füllt  haben,  dieselben  hinten  einschieben,  wodurch  am  vorderen  Ende 
die  Hürde  mit  getrockneter  Substanz  aus  der  Kammer  herausgeschoben 
wird. 

Das  Trocknen  von  Zeugen,  Papier  u.  s.  w.  findet  meist  dadurch 
statt,  dass  man  die  Stoffe  über  mit  Dampf  geheizte  Walzen  führt. 

Näher  die  einzelnen  in  den  verschiedenen  Fabrikationen  verwen- 
deten Trockenapparate  zu  beschreiben,  ist  hier  nicht  Raum.  F. 

Auswittern,  Ausblühen,  Effloresciren,  Efflorescere. 
So  bezeichnet  man  die  Erscheinung,  wenn  feste  Körper  sich  mit  einem 
lockeren  krystallinischen ,  meist  weissen  Salzanflug  bedecken.  Solche 
Auswitterung  oder  Efflorescenz  zeigt  sich  z.B.  bei  salpeterhalten* 
der  Erde,  wo  salpetersaures  Kali  auswittert,  an  Mauern,  wo  oft  schwefel- 
saures oder  kohlensaures  Natron,  oder  auf  Alaunschiefer,  Schwefelkies 
and  anderen  Erzen,  wo  Alaun,  Eisenvitriol  und  verschiedene  Metall- 
salze auswittern.  Diese  Salze  waren  hier  entweder  schon  fertig  gebil- 
det, oder  sie  entstanden  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  verschie- 
dener G^mengtheile  der  Gesteine,  zum  Theil  erst  bei  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit.  Die  Auswitterung  besteht  zu- 
nächst aber  immer  darin,  dass  das  Salz  aus  seiner  durch  Capillarität 
auf  die  Oberfläche  des  festen  Körpers  gestiegenen  Auflösung  durch  Ver- 
dunsten aoskrystallisirt. 

Als  Auswittern  oder  gewöhnlich  Effloresciren  bezeichnet  man 
namentlioh  die  Erscheinung  beim  Verdunsten  oder  langsamen  Verdam- 
pfen mancher  Salzlösungen,  bei  welchen  das  feste  Salz  sich  am  Rande 
des  Gefässes  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  dendritischen  Krystallen  ab- 
scheidet; indem  die  Lösung  dann  in  diesen  Dendriten  durch  Capillari- 
tät in  die  Höhe  steigt  und  weiter  verdampft,  wachsen  diese  Efflorescen- 
sen,  und  bedecken  nicht  nur  die  innere  Seite  der  Gefässe  bis  zum 
oberen  Rande,  sondern  absteigend  bald  auch  die  äussere  Seite ,  dann 

HMidwfetcrbiieh  d«r  ClMinle.  SU  Aufl.  Bd.  U.  88 
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den  Tisch  u.  8.  w.  Dieses  Fortkrieohen  der  Salse  dnroh  Effloresciren 
zeigt  sich  bei  Salmiak,  bei  verschiedenen  Ammoniaksalzen  n.  a.  m.,  es 
lässt  sich  einigermaassen  dnrch  starkes  Fetten  des  Randes  der  Grefässe 
vermeiden,  besser  dnrch  rasches  Sieden  der  Lösungen,  oder  rasches 
Verdampfen  durch  Erhitzen  von  oben.  Fe. 

Ausziehen.  Darunter  sind  die  verschiedenen  Methoden  ver- 
standen, die  wir  anwenden,  um  festen  Körpern,  namentlich  Pflanzen- 
Stoffen,  durch  Auflösungsmittel  ihre  löslichen  Bestandtheile  zu  entzie- 
hen, hauptsächlich  durch  Wasser,  Alkohol  oder  Aether,  seltener  mittelst 
flOchtiger  oder  fetter  Oele;  bei  der  ausgedehnteren  Fabrication  der- 
selben werden  später  wohl  auch  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  und 
das  als  Benzol  im  Handel  befindliche  leichte  Steinkohlen theeröl  häufi- 
ger verwendet  werden.  Diese  Auflösungsroittel  können  nun  kalt  oder 
warm  angewendet  werden  (s.auch  Abkochen,  Aufgiessen  und  Ex- 
trahiren).  Fe. 

Automolith  sjn.  mit  Gahnit. 

Avanturin,  Aventurin.  Eine  Varietät  des  Quarzes.  Das 
EigenthQmliche  desselben  ist,  dass  er  angeschliffen  auf  unzähligen  Punk- 
ten einen  starken  Lichtreflex  zeigt,  welcher  theils  von  eingemengten  zarten 
Glimmerschuppen,  theils  von  feinen  Rissen  und  Sprüngen  herrührt.  Er 
ist  theils  röthlichbraun,  theils  gelblich  und  nur  an  den  Kanten  durch- 
scheinend. Man  findet  ihn  gewöhnlich  in  abgerollten  Stücken  in  Spa- 
nien, Sibirien  etc.  Er  wird  als  Schmuckstein  verarbeitet,  aber  häufig 
di^rch  Glasfluss  nachgeahmt,  welcher  den  natürlich  vorkommenden  an 
Schönheit  der  Lichterscheinung  meist  übertrifft. 

Avanturinfeldspath  s.  Oligoklas  (iste  Aufl.  Bd.  V, 
S.  673). 

Avanturinglas,  Aventuringlas  (auch  Goldfluss  ge- 
nannt)  zeigt  auf  geschliffenen  und  polirten  Flächen  eine  ähnliche  Erschei- 
nung, wie  der  natürlich  vorkommende  Avanturin,  trotz  ganz  verschiede- 
ner chemischer  Zusammensetzung.  Dem  Anscheine  nach  liegen  kleine,  das 
Licht  stark  reflectirende  Flitter  in  einer  hellbräunlichen  Glasmasse.  Dieses 
Glas  wurde  früher  sehr  hoch  geschätzt  und  zu  Zier-  und  Schmuckgegen- 
ständen der  verschiedensten  Art  verarbeitet  —  Seine  Darstellung  war 
lange  ein  Geheimniss  der  Glasfabriken  in  Mnrano  bei  Venedig,  doch 
zeigte  sich  bei  Industrie- Ausstellungen  der  neuesten  Zeit,  dass  es  jetzt 
auch  in  den  Glasfabriken  anderer  Länder  dargestellt  wird.  —  Ueber 
die  Natur  der  Flimmer  in  diesem  Glase  sind  verschiedene  Ansichten 
aufgestellt  worden.  Uebergeht  man  die  willkürlich  geäusserten  Mei- 
nungen, wonach  sie  bald  Gliromerblättchen,  bald  Goldblättchen  (Grold- 
fluss)  sein  sollten,  so  findet  man,  dass  J.  G.  Gähn  (1807)  zuerst  durch 
nähere  Untersuchungen  zeigte,  dass  dieselben  regelmässige  Krystalle 
seien,  die  sich  bei  dem  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  ausgeschieden 
haben  müssten  i).  Man  sieht  nämlich  bei  Betrachtung  eines  Stückchens 
Avanturin  unter  dem  Mikroskope  bei  nur  massiger  Yergrösserung,  dass 
jedes  Flimmerchen  ein  regelmässiger  glänzender  Krjstall  ist.     Sie  er- 


*)  Wöhlcr,  Analyse  des  Avanturinglases.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XLV. 
186. 
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leheinen  als  dünne  Segmente  regulärer  OctaSder  und  sind  undurch- 
sichtig. Die  mit  verschiedenen  Glasmassen  angestellten  Analysen  ergaben 
s&mmtlich  einen  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an  Kupfer. 
Analysen  des  Avanturinglases: 


chDedermann 

L  und  Wähler 

P61igot 

Kersten 

Kali    .     .     . 

2,1 

5,5 

5,3' 

Natron      ..  , 

8,2 

7,1 

7,0 

Kalk    .     .     . 

8,0 

8,9 

9,0 

Magnesia .     . 

4,5 

— 

Eisenoxyd     . 

6,5 

(FeO)  3,5 

3,4 

Thonerde 

— 

Spuren 

Kieselerde     . 

65,2 

67,7 

67,3 

Phosphorsäure 

1,5 

— 

— 

Kupfer     .     . 

3,0 

3,9 

4,0 

Zinn    .     .     . 

Spuren 

2,3 

2,3 

Blei     .     .     . 

— 

1,1 

1,0 

P^ligot  und  Kersten  hatten  offenbar  Glas  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung; die  Zusammensetzung  des  von  Schnedermann  und 
Wohle r  untersuchten  Glases  war  hievon  wesentlich  abweichend.  Das 
eine  war  zinn-  und  bleihaltig,  das  andere  frei  von  diesen  Metalten  und 
enthielt  daftir  eine  beträchtliche  Menge  Bittererde  und  etwas  Phosphor- 
sSore.  Der  Kupfergehalt  beträgt  bei  allen  dreien  zwischen  3  und  4 
Procent  und  der  Eisengehalt  nahezu  eben  soviel. 

Aus  dem  Ergebnisse  der  Analyse  und  der  mikroskopischen  Be- 
trachtungen hat  man  Schlüsse  auf  die  Natur  und  Darstellung  desAvan- 
tnringlases  gemacht  Man  nahm  an,  dass  die  undurchsichtigen  Kry- 
stalle  im  Avanturin  aus  metallischem  Kupfer  bestehen,  das  sich  aus  dem 
schmelzenden  kupferoxydhaltigen  Glase  durch  Zusatz  einer  reducirenden 
Materie  krystallisirt  ausgeschieden  hat  —  Auf  dieser  Ansicht  beruhen 
Aoch  die  meisten  synthetischen  Versuche,  welche  in  Deutschland  und 
Frankreich  angestellt  wurden,  jedoch  ohne  Erfolg.  Clemandot  und 
Fremy  i)  erhielten  eine  trübe,  jedoch  mit  octaedrischen  Krystallflim- 
mem  erfüllte  Glasmasse,  in  dem  sie  300  Thle.  serstossenes  Glas,  40  Thle. 
Enpferfeile  and  80  Thle.  Eisenfeile  12  Stunden  lang  unter  öfterem  Um- 
rfihren  zusammenschmelzen  und  nachher  langsam  erkalten  Hessen.  Die 
Theorie,  welche  das  Kupfer  in  metallischem  Zustande  annimmt,  lässt 
zwei  wesentliche  Thatsachen  unerklärt:  1)  dass  man  beim  Schleifen 
und  Poliren  des  Avanturinglases,  wo  die  Kry stalle  nach  allen  Rich- 
tongen  durchschnitten  werden  müssten,  auf  der  polirten  Fläche  nie  — 
^btt  mit  keinem  Mikroskope  —  den  eigenthQmlichen  rothen  Metallglanz 
des  regulinischen  Kupfers  wahrnimmt;  und  2)  dass  das  Glas  von  der 
bedeutenden  Menge  Eisenoxydul,  welche  es  enthält,  nicht  grün  geförbt 
erseheint  Der  Bedeutung  des  nach  allen  Analysen  beträchtlichen  Eisen- 
gehaltes des  Avanturinglases  kann  bei  der  Annahme,  dass  die  Krystalle 
regulinisches  Kupfer  in  einer  bräunlichen  Glasmasse  seien,  keine  Rech- 
nnng  getragen  werden;  denn  sowohl  Eisenoxydul  als  auch  Eisenoxyd 
in  einer  Glasmasse  aufgelöst,  giebt  immer  tiefgrüne  Gläser. 

Pettenkofer  hat,  auf  seine  Erfahrungen  und  Beobachtungen  bei 
Darstellung  des  Hämatinonglases  (Porporino)  gestützt,  eine  andere 


*)  Compt  rond.  T.  XXII,  p.  889. 
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Ansicht  aufgestellt  i).  Er  nimmt  die  krystallinischen  Flimmer  im  Avan- 
turinglase  als  grössere  Krystalle  jener  kieselsauren  Kupferoxydolyer- 
bindung,  welche  dem  Hämatinon  die  hochrothe  Farbe  ertheilt^  an,  welche 
in  eine  von  Eisenoxydul  grün  gefärbte  Glasmasse  eingebettet  sind.  Both 
und  Grün  sind  complementäre  Farben^  die  einander  aufheben.  Denkt 
man  sich  rothe  Erystalle  in  einer  grünen  Glasmasse,  so  kann  das  Glas 
weder  grün  noch  roth  erscheinen;  es  entsteht  bei  Mischung  dieser  Farben 
in  der  Regel  ein  unbestimmter  bräunlicher.  Ton,  der  je  nach  Menge 
und  Natur  der  farbigen  Beimischungen  in  verschiedenen  Abstufungen 
auftritt  In  der  That,  nimmt  man  ein  grünes  Glas  und  bedeckt  damit 
einen  rothen  Körper  (z.  B.  rothes  Siegellack),  so  erblickt  man  eine 
braune  Farbe,  welche  ganz  die  des  Avanturinglases,  nur  intenaiver 
ist  Das  Eisenoxydul  ist  zur  Darstellung  des  Avanturinglases  daher 
ebenso  unentbehrlich  und  wesentlich,  wie  das  Kupferoxydul,  denn  die 
Erscheinung  ist  so  zu  sagen  die  diagonale  Wirkung  der  optischen  Ei- 
genschaften beider.  Man  erhält  stets  Avanturin,  wenn  man  in  1 00  Thln. 
einer  nicht  zu  strengflüssigen  Glasmasse  8  bis  10  Thle.  eines  Gemenges 
von  gleichen  Theilen  Kupferoxydul  und  Eisenoxydul  auflöst  und  nach 
vollständiger  Lösung  die  grünschwarze  Glasmasse  unter  Umstanden 
abkühlen  lässt,  welche  der  Entstehung  von  Krystallen  günstig  sind. 
Diese  Umstände  sind  die  nämlichen,  welche  der  sogenanten  Entgla- 
sung  günstig  sind,  und  längeres  Schmelzen  und  sehr  langsames  aUmä- 
liges  Uebergehen  aus  dem  erweichten  in  den  erstarrten  Zustand  nehmen 
darunter  die  erste  Stelle  ein.  Auf  diese  Weise  wird  sich  eine  krystalli- 
nische  rothe  Kupferoxydulverbindung  ausscheiden  und  das  Eisenoxydnl 
mit  grüner  Farbe  gelöst  bleiben.  Pettenkofev  hat,  auf  diese  Ansich- 
ten gestützt,  aus  Hämatinon  durch  Zusatz  von  Eisen  Avanturinglas  her- 
gestellt (vergL  Astralit  S.  400).  Pu 

Avanturinglasur.  So  nannte  WöhlerS)  eine  von  ihm 
erfundene  Glasur  auf  Porzellan,  zu  welcher  er  folgende  Yorschrift gab: 
31  Thle.  Kaolin  von  Halle,  48  Quarzsand,  14  Gyps,  12  Porzellan- 
Bcherben,  sämmtlich  fein  gemahlen  und  geschlämmt  und  gemengt,  wer- 
den mit  300  Thln.  Wasser  angerührt  und  dem  so  entstehenden  Glasnr- 
brei  nach  einander  die  Lösungen  von  19  Thln.  zweifach  chromsanreB 
Kali,  47  Bleizucker,  100  Eisenvitriol  und  so  viel  AmmoniakflOssigkeit 
zugesetzt,  als  nöthig  ist,  um  das  Eisen  vollständig  zu  fallen.  Nach 
dem  Auswaschen  der  Kali*  und  Ammoniaksalze  durch  mehrmaliges  De- 
cantiren  ist  die  Glasurmasse  fertig  und  wird  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  Eintauchen  der  verglühten  Waare  aufgetragen  und  im  Porzellan- 
ofen eingebrannt.  Nach  dem  Erkalten  zeigt  die  bräunliche  Grund- 
masse krystallinische ,  goldglänzende  (unter  dem  Mikroskope  und  im 
durchfallenden  Lichte  grüne  durchsichtige)  Blättchen,  welche  Wäch- 
ter für  Chromoxyd  oder  Chromoxyd- Eisenoxyd  hält.  Pt 

Avenin.  Von  Johnston  in  dem  Hafer  in  geringer  Menge  auf- 
gefundene, von  Norton^)  näher  untersuchte,  dem  Legumin  ähnliche 
Substanz.     Man  erhält  dieselbe,  indem  man  die  zerkleinerten  Samen 


'}  Äbbandlungen  der  naturwissenschaftlich  technischen  Commission  bei  derAlU' 
demie  der  Wissenschaften  in  München,  Bd.  I,  S.  t28  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Phariii. 
Bd.  LXX,  S.  67.  —  »)  Sillim.  Amcric.  Joqrn.  [2.]  T.  V,  p.  22;  Pharm.  CcntralbL 
1847,  S.  4GG  u.  1848,  S.  240;  Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1848,  S.  844. 
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mit  viel  Wasser  anrührt,  12  bis  16  Standen  an  einem  kühlen  Orte  di- 
gerirt,  dann  die  Flüssigkeit  durch  Leinen  seiht,  mehrmals  durch  Papier 
filtrirt  und  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  fällt.  Den  abgewaschenen 
Niederschlag  löst  man  in  möglichst  verdünntem  Ammoniak  bei  50^  bis 
60^  C,  filtrirt,  fällt  wieder  durch  Essigsäure  und  befreit  den  Nieder- 
schlag von  allen  darin  löslichen  Bestandtheilen  vollständig  durch  Wa* 
sehen  mit  Alkohol  und  Aether,  welche  eine  weissliche,  wie  Fett  verbren- 
nende Substanz  aufnehmen.  Das  Avenin  ist  stets  gelb  gefärbt,  in  Wasser 
löslich,  durch  Kochen  nicht  coagulirbar.  Bei  längerem  Sieden  an  der  Luft 
scheidet  es  sich  erst  nach  dem  Erkalten  in  geringer  Menge  aus.  Da- 
durch, dass  es  erst  beim  Erkalten  niederfällt  und  dass  es  durch  verdünnte 
Salzsäure  und  Essigsäure  nur  allmälig,  nicht  sogleich  gefällt  wird, 
unterscheidet  das  Avenin  sich  von  dem  ganz  verwandten  Legumin 
der  Erbsen  und  Mandeln.  Mit  einer  1  Proc.  Kali  enthaltenden  Lauge 
eine  Stunde  lang  erwärmt,  dann  durch  Essigsäure  gefällt,  besitzt  die 
Lösung  des  Niederschlages  in  Kali  nicht  mehr  die  Eigenschaft,  Bleisalze 
zu  schwärzen.  Norton  fand  in  dem  möglichst  gereinigten  Avenin  nach 
Abzug  des  Aschengehaltes,  wovon  er  es  nicht  ganz  hatte  befreien  kön- 
nen, 53,27  bis  51,82  Kohlenstoff,  6,94  bis  6,85  WasserErtoff,  16,81  bis 
16,39  Stickstoff,  24,16  bis  22,82  Sauerstoff,  0,595  bis  1,11  Schwefel 
and  0,81  bis  1,0  Phosphor.  Die  vergleichende  Untersuchung  des  Ave- 
nins  und  des  Legnmins  aus  Erbsen  und  Mandeln  giebt  ein  wenig  deutli- 
ches Bild  von  der  Verschiedenheit  dieser  Substanzen,  da  die  einzelnen 
Resultate  jedes  der  Körper  schlecht  unter  einander  stimmen.     (F.)  Fe. 

Avignonkömer  (grains  dAvigncmy  french  berries)  s. 
Gelbbeeren. 

Avivage,  Aviviren  oder  Schönen  s.  Rothfär- 
berei,  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  906. 

Axe  (a^oi/,  axis)  bezeichnet  ursprünglich  eine  Vorrichtung  zur 
Fortbewegung  (Wagenaze).  Dasselbe  Wort  wurde  sodann  als  Bezeich- 
nung für  die  Linie  gebraucht,  welche  bei  einer  drehenden  Bewegung 
allein  in  Ruhe  bleibt,  z.  B.  die  Erdaxe.  Endlich  erhielt  das  Wort 
Axe  die  Bedeutung  einer  Linie,  auf  welche  die  Lage  geometrischer 
Objecte  (Coordinatenaze)  oder  die  räumliche  Vertheilung  von  Masse 
(Axe  der  statischen  Momente,  der  Trägheitsmomente  etc.)  bezogen  ge- 
dacht wird,  oder  in  Beziehung  auf  welche  die  äussere  Begrenzung 
eines  Körpers  (bezüglich  Krystallaxe,  vergl.  den  Art  Krjstallogra- 
phie)  oder  gewisse  physikalische  Eigenschaften  desselben  eine  symme- 
trische Anordnung  besitzen  (Elasticitätsaze  vergl.  Elasticität;  ther- 
mische  Axe  vergl.  Wärme  und  Wärmeleitung;  optische  Axe  vergl. 
Licht;  magnetische  Axe  vergl.  Magnetismus).  Zt. 

Axinit  (von  a|/i/i},  Beil,  Axt,  wegen  der  meist  beilförmigen 
Zoschärfung  der  Seitenkanten  seiner  Krystalle),  Thumit  oder  T  hu - 
merstein  (nach  einem  seiner  Fundorte,  Thum  in  Sachsen),  After- 
schörl,  ist  ein  borsäurehaltiges  Silicat  von  der  Formel  SRO.  2(Si08, 
BOa)-k2(R,0,.[Si03,B08]),  worin  RO  =  GaO  und  MgO;  RjO, 
=  AI)  Os  1  Fes  Oa  und  Mn^  Of  Ausgezeichnet  durch  seine  triklinoSdri- 
schen,  schön  nelkenbraunen  bis  raochgrauen,  mitunter  auch  pflaumen- 
blaaen,  glasglänzenden,  weiss  durchsichtigen  Krystalle,  die  einen  sehr 
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entschiedenen  Trichroismus  zeigen.  H&rter  als  Orthoklas,  fast  Qoan- 
härte.  Specif.  Gewicht  =  8,0  bis  8,3.  Vor  dem  L5throhre  beim  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsauren  Kali  und  Flussspath  die  Borsäure-Reao- 
tion  gebend.  Durch  Salzsäure,  wenn  ungeglüht,  nicht  aufschliessbar, 
wohl  aber  nach  der  Schmelzung.  An  verschiedenen  Fundorten  in  Frank- 
reich (Dauphin^e),  England,  Norwegen  (Kongsberg),  Sachsen,  im  Harz 
und  in  den  Alpen.  77^  S, 

Azadirin.  Nach  Piddington's  0  tmvollständiger  Angabe 
findet  sich  in  Melia  Äzadirachta^  einem  ostindischen  Baum,  ein  bitter- 
schmeckender Stoff,  seiner  Behauptung  nach  ein  Alkaloid,  welches  ab 
Surrogat  für  Chinin  dienen  könne. 

Nach  Angaben  über  Äzadirachta  indica  von  O'Shaugnessy  ') 
sind  sämmtliche  Theile  des  Baumes  sehr  bitter;  das  Blatt  ist  bitter  und 
ekelerregend;  die  Rinde  ist  vorzugsweise  bitter,  dabei  etwas  zusammen- 
ziehend, sie  ist  in  Bombay  mit  Erfolg  statt  China  gebraucht;  aus  der 
reifen  Fruchtschale  wird  ein  sehr  bitteres,  wurmwidriges,  fettes  Oel  er- 
halten, welches  auch  äusserlich.zu  Einreibungen  gebraucht  wird.    Fe. 

Azelainsäure,  Acide  azelaique.  Nach  Laurent <)  ein  ei- 
genthümliohes  Oxydationsproduct  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure; 
die  Säure  ist,  nach  ihm,  HO.CioHg04.  Bromeis^)  konnte  die  Aze- 
lainsäure nicht  neben  der  Korksäure  unter  den  Oxydationsproducten  der 
Oelsäure  finden,  er  nimmt  daher  an,  dass  Azelainsäure  identisch  sei  mit 
Korksäure  (2H0.  CieHijOe),  wenigstens  haben  beide  Säuren  fast  die 
gleiche  procentische  Zusammensetzung,  und  stimmen  auch  in  den  mei- 
sten Eigenschaften  überein;  die  Azelainsäure  ist  jedoch,  nach  Laurent, 
leichter  schmelzbar  und  leichter  loslich  in  Aether  als  die  Korksäure,  und 
hat  überdies  auch  ein  verschiedenes  Atomgewicht:  auf  1  Aeq.  Silber- 
oxyd kommen,  nach  Laurent,  9&,2  Azelainsäure,  aber  nur  78  Kork- 
säure; da  er  aber  nur  sehr  geringe  Mengen  Säure  erhielt,  so  sind 
die  Resultate  nicht  so  maassgebend,  und  es  muss  eine  weitere  Unter- 
suchung erst  entscheiden,  ob  diese  Säure  eigenthümlich  ist  oder  un- 
reine Korksäure. 

Zur  Darstellung  der  Azelainsäure  wird  die  durch  Abdampfen  der 
Lösung  von  Oelsäure  in  Salpetersäure  erhaltene  Krystallmasse,  welche 
Azelainsäure  und  Korksäure  gemengt  mit  einem  eigenthümlichen  Oel 
enthält,  mit  Aether  behandelt;  die  beim  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  zuletzt  bleibende  Mutterlauge  enthält  die  Azelainsäure  gemengt 
mit  wenig  Korksäure. 

Die  Azelainsäure  ist  weiss  und  zeigt  alle  Eigenschaften  der  Kork- 
säure (s.  d.),  nur  ist  sie  leichter  löslich  in  Aether,  und  leichter  schmelz- 
bar (ihr  Schmelzpunkt  scheint  aber  nicht  genauer  bestimmt  zu  sein); 
die  geschmolzene  Säure  ist  auf  dem  Bruch  matt,  und  lässt  kaum  kry- 
stallinische  Spuren  erkennen. 

Die  azelainsauren  Salze  sind  den  korksauren  Salzen  sehr  ähnlich; 
das  azelainsaure  Ammoniumoxyd  fällt  die  Salze  von  Blei,  Quecksilber 
und  Silber  weiss;  es  fällt  die  Lösungen  von  Chlorbarium,  Chlorstrontium 
und  Chlormagnesinm  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Alkohol  (unterschied 


1)  Geigers  Mag.  Bd.  XIX,  S.  50.  —  *)  Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  366. 
*)  Annal  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LXVI,  p.  164. 
*)  Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  108. 
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▼OD  Eorksäure),  dagegen  fällt  es  die  concentrirte  Lösung  von  Chlor- 
calcium.  Fe. 

Azobenzid,  Azobenzol,  Stickstoffbenzid,  ein  Zerse- 
tzungsproduct  des  Nitrobenzols  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat 
entstehend,  entweder  direct  ans  demselben  darstellbar,  oder  durch  De- 
stillation des  in  gleicher  Weise  aus  dem  Nitrobenzol  gebildeten  Azoxy- 
benzids  (s.  Benzol,  Abkömmlinge).  Fe. 

Azobenzil  s.  Benzil 

Azobenzoid.      Von  Laurent  unter  den  Producten  der  Ein-, 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  gefunden  (s.  Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Azobenzoidin.  Von  Laurent  entdeckt.  Es  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  (s.  Bitter- 
mandelöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Azobenzoilid.  Eine  von  Laurent  entdeckte,  durch  Ein- 
wirkung,von  Ammoniak  auf  Benzojl Wasserstoff  entstehende  Verbindung 
(s.  Benzoylwasserstoff,  Verwandlungen   durch  Ammoniak). 

Azobenzoilinwasserstoff  nennt  Laurent  einen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff  entstehenden  Kör- 
per, den  er  später  als  eine  Basis  erkannt  und  mit  Amarin  bezeichnet 
hat  (s.  unter  Benzoylwasserstoff,  Abkömmlinge). 

Azobenzol,  sjoi.  mit  Azobenzid. 

AzobenzoyL  Von  Laurent  so  genannt.  Ein  Product  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl,  s.  Bitterman- 
delöl, Verwandlungen  durch  Ammoniak. 

Azobenzoylschwefelwasserstoff.  Ein  von  Lau- 
rent entdecktes  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelammoninm  auf 
rohes  Bittermandelöl  (s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch 
Schwefelammonium). 

Azocinnamylhydrür,  ein  von  Laurent  aus  Cinnamyl- 
hydrür  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  erhaltenes  Zersetzungs- 
product  (s.  Cinnamylwasserstoff,  Verwandlungen). 

Azocodein,  eine  von  Anderson  durch  Zersetzung  des  Ni- 
trocodeins  mittelst  Schwefelammoninm  dargestellte  organische  Base 
(s.  unter  Codein). 

Azodifune  nennt  Gm elin  das  Azobenzid. 

Azoerythrin  s.  Orseille. 

Azoleinsäure,  syn.  mit  Oenanthylsäure  (s.  d 
Art.  Iste  Aufl.  Bd.  V,  S.  664). 

Azolithofellinsäure  s.  Lithofellinsäure. 

Azolitmin  s.  Lackmus,  iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  754. 

Azomarsäure  s.  Pimarinsäure. 
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Azophenylamin  von  Zinin,  ein  Zersetzangsprodact  des 
NitranilinB  mittelst  Schwefelammoniam  (s.  Bd.  I,  S.  1035). 

Azophenylamin  von  Gottlieb,  richtiger  Nitrazophenyl- 
atnin,  ein  Zersetzungsproduct  des  Binitranilins  durch  Schwefelammo- 
niam (8.  Bd.  I,  S.  1038). 

Azorit^  ein  in  einem  trachytischen  Gesteine  der  Azorischen 
Inseln  vorkommendes  Mineral,  kleine  grünlich  oder  gelblich  weisse 
Pyramiden  bildend;  nach  Hayes  im  Wesentlichen  tantalsanrer  (?)  Kalk. 
Hiemach  würde  der  Azorit  dem  Perowskit  (s.  d.),  titansanrer  Kalk,  an 
die  Seite  zn  stellen  sein.  77^.  S, 

Azosulfure  de  Benzen,  Benzenazosulfür  syn.  mit 
Sulfazobenzoylwasserstoff  oder  Thiobenzaldin  (s. 
Benzoylwasserstoff,  Verwandlungen  durch  Schwefelammo- 
nium). 

Azot  (von  tiotj^  Leben,  mit  dem  a  privativum),  der  von  Lavoi- 
sier  dem  Stickstoff  gegebene  Name. 

Azotan,   ein  wenig  gebräuchlicher  Name  fürChlorstickstofL 

Azoth,  auch  Azoc  und  Azot,  mystische,  in  den  alchemisti- 
schen  Schriften  vorkommende  Namen  für  eine  hypothetische  Substanz, 
welche  auch  Merkur  der  Weisen  (hier  nicht  Quecksilber)  hiess,  and 
welche  als  höchste  Potenz  den  Stein  der  Weisen  gab. 

Azotüre,  eigentlich  eine  allgemeine  Bezeichnung  für  Stickstoff- 
verbindungen, nennt  Gerhardt^)  überhaupt  die  Amide,  Verbindungen, 
die  zu  dem  Typus  Ammoniak  gehören;  so  ist  das  Acetamid  als  Acetyl- 
azotür,  oder  auch  als  Acetylazotür  mit  Wasserstoffazotftr  be- 
zeichnet, die  Aethylamine  sind  AethylazotÜre  n.  s.w.  Gerhardt  und 
Chiozza  ')  bezeichnen  dagegen  als  Azotüre  die  tertiären  Amide  (s. 
Bd.  I,  S.  696),  Verbindungen,  in  welchen  alle  drei  Aequivalente  des 
Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  sauerste  ff  haltende  Badicale  ersetzt 
sind;  und  als  Diazotüre  bezeichnen  sie  dann  die  tertiären  Diamide 
(s.  d.  Bd.  I,  S.  700).  Fe. 

Azoxybenzid  nennt  Zinin  ein  beim  Behandeln  von  Nitro- 
benzol  mit  weingeistiger  Kalilösung  entstehendes  Product,  weil  es  der 
empirischen  Zusammensetzung  nach  als  ein  Oxyd  des  Azobenzids  an- 
gesehen werden  kann  (s.  unter  Benzol).  Fe. 

Azoxydifune  nennt  L.  Gmelin  das  Azoxybenzid. 

Azulminsäure,  Azulmsänre,  Azulmin,  Stickkohlen- 
stoff. Mit  diesem  Namen  hat  man  Zersetzungsproducte  der  Blausäure 
und  des  Cyans  bezeichnet,  welche  äusserlich  mit  den  Huminsubstanzen 
Aehnlichkeiten  haben ,  aber  Azot  enthalten  (daher  der  Name  „Azul- 
min^O*  Schon  Proust,  nach  ihm  Ittner  und  Andere  hatten  bemerkt, 
dass  bei  Zersetzung  der  Blausäure  und  des  Cyans  sich   ein  brauner 


*)  Trait^  dechim.  org.  Pari»  1866,  T.  IV,  p.  786.  —  •)  Gompt.  rend,  de 
Vacad.  T.  XXXVIIT,  p.  467;  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  106;  Pharm. 
Ontralbl.  1864,  S.  806;  Jahrasber.  y.  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  472. 
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Körper  absetzt;  dieses  Product  ist  später  von  Johnston  i),  von  Boul- 
lay  2)^  Delbrück  ^),  von  Pelouze  und  Richardson  *)  und  von 
Thaulow^)  untersucht,  dabei  sind  jedoch  abweichende  und  zum  Theil 
sich  widersprechende  Resultate  erhalten,  wohl  deshalb,  weil  sich  hier 
unter  ähnlichen  Umständen  mehrere  ähnliche,  aber  nicht  identische 
Kdrper  neben  einander  bilden,  so  dass  meistens  ein  Gemenge  nahe  ste- 
hender Substanzen  untersucht  ward.  Die  sogenannte  Azulminsäure  ist 
daher  noch  immer  sehr  unvollständig  bekannt.  Das  Product  ist  früher 
such  für  Paracjan  gehalten,  es  unterscheidet  sich  von  diesem  wohl 
schon  durch  seinen  Gehalt  an  Wasserstoff  und  wahrscheinlich  auch  an 
Sauerstoff,  doch  sind  die  Angaben  über  seine  Zusammensetzung  durch- 
aus verschieden;  Boullay  giebt  für  die  durch  Auflösen  in  Kali  und 
Fällen  mit  Säure  gereinigte  SSubstanz  die  Formel  C5N2l(;  nach  John- 
ston ist  die  aus  Cyan  dargestellte  Substanz  =  C^NHi,  das  Zer- 
setzungsproduct  der  Blausäure  aber  CsNgH  *f-  2H0;  Pelouze  und 
Richardson  geben  der  Substanz  die  Formel  C8N4l{4  04,  das  sind  die 
Elemente  von  Cyan  und  Wasser.  Die  Azulminsäure  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Cyan  oder  Cyanwasserstoff  auf  Wasser  oder  Weingeist,  schon 
bei  Abwesenheit  schneller  aber  bei  Gegenwart  von  Alkali;  an  ihrer  Bil- 
dung nehmen  wahrscheinlich  die  Elemente  des  Cyans  und  des  Wassers 
Theil;  über  die  Art  der  Bildung  lässt  sich  begreiflich  bei  der  Unbe* 
stimmtheit  Über  die  Zusammensetzung  nichts  sagen. 

Man  erhält  das  Azulmin  leicht,  wenn  man  reine  concentrirte  oder 
wenigstens  nicht  zu  verdünnte  Blausäure  einige  Zeit,  besonders  am 
Licht,  stehen  lässt;  am  schnellsten  geht  die  Umsetzung  vor  sich,  wenn 
man  die  Flüssigkeiten  mit  einigen  Tropfen  Kali  oder  Ammoniak  ver- 
setzt; wird  solche  Blausäure  destillirt,  so  bräunt  sie  sich  sogleich  in 
der  Vorlage.  Oder  man  leitet  Blausäuredampf  in  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Cyankalinm.  Die  Azulmsäure  wird  weiter  auch  leicht  erhal- 
ten, wenn  man  wässeriges  Cyankalium  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Schwefelsäure  zersetzt,  oder  in  eine  Lösung  von  Cyankalium  (am  be- 
sten von  1,2  specif.  Gewicht)  Chlor  leitet,  bis  sich  ein  Aufbrausen  zu 
zeigen  anfängt. 

Man  kann  zur  Darstellung  der  Azulmsäure  auch  eine  Lösung  von 
Cyangas  in  Wasser  oder  Weingeist  einige  Zeit  stehen  lassen;  hierbei 
bildet  sich  neben  dem  braunen  Niederschlag  Kohlensäure ,  Oxalsäure, 
Blausäure,  Ammoniak  und  Harnstoff.  Wird  eine  weingeistige  Lösung 
von  Kali  mit  Cyangas  gesättigt,  so  scheidet  sich  bei  schwachem  Luft- 
zutritt nach  längerem  Stehen  eine  braune  Masse  ab,  die  nach  vollstän- 
digem Auswaschen  mit  Wasser  noch  Elali  enthält,  durch  Auflösen  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  aber  gereinigt  wer- 
den kann  (Thaulow). 

Die  Eigenschaften  der  Azulmsäure  werden  sehr  verschieden  an- 
gegeben, und  dies  weist  darauf  hin,  dass  man  hier  ähnliche  aber  nicht 
gleichartige  Körper,  zum  Theil  auch  wohl  Gemenge  hat.  Dies  Zer- 
setzungsproduct  ist  eine  humusartige  schwarzbraune  oder  schwarze  ge- 
ruchlose Masse,  nach  Boullay  unlöslich   in  Wasser,  Weingeist  und 


*)  Schweiggers  Jovm.  Bd.  LVI,  S.  841.  —  •)  Jonrn.  de  pharm.  T.  XVI,  p.  180 ; 
Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XXII,  8.  280.  —  ')  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XLI,  S.  161.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXYI,  S.  63.  —  ^)  Jonrn.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  228. 
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Aether;  nach  Pelooze  und  Richardson  ein  wenig  löslich  in  Wasser 
wie  in  Weingeist;  sie  löst  sich  in  Essigsäure  wie  in  Salzsäure  und  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  letzterer  Lösung  wird  sie  durch 
ein  gleiches  Volumen  Wasser  unverändert  (?)  gefällt.  Die  kaustischen 
und  die  kohlensauren  fixen  Alkalien  so  wie  Ammoniak  lösen  die  Azulm- 
säure  mit  rothbrauner  Farbe,  diese  Lösungen  scheiden  auf  Zusatz  Ton 
Säuren  das  Azulmin  als  rothbraunes  Pulver  ab,  mit  den  Salzen  der 
schweren  Metalloxjde  giebt  die  alkalische  Lösung  braune  Nieder- 
schläge unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit. 

Die  Azulminsäure  wird  durch  Erhitzen  im  Chlorgas  zersetzt,  und 
es  bildet  sich  hier  wahrscheinlich  flQchtiges  und  fixes  Chlorcyan;  in 
kalter  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit  gelblichrother  Farbe,  beim  Ab- 
dampfen derselben  bleibt  ein  harz-  oder  pechartiger,  in  wässerigen  Al- 
kalien löslicher  Bückstand;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  in  Salpetersäure  ein  gelber  Körper  ab,  den  Johnston  Para- 
cyansäure  genannt  hat;  das  paracyansaure  Qnecksilberoxyd  und  Silber- 
oxyd sind,  nach  ihm,  2HgO.C8N4  0  und  AgO.C8N4  0;  weitere  An- 
gaben über  diese  Untersuchung  fehlen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Azulminsäure  sind  verschiedene 
Producte  erhalten,  nach  Boullay  bildet  sich  Cyanammonium  neben 
einem  nach  Cyan  riechendem  Gas  unter  Zurücklassung  von  Kohle; 
nach  Johnston  entweicht  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyan,  und  Para- 
cyan  bleibt  zurück;  nach  Thanlow  verflüchtigt  sich  zuerst  Blausäure 
und  Cyanammonium,  bei  stärkerer  Hitze  Cyangas,  wobei  dann  stick- 
stofifreie  Kohle  zurückbleibt.  Beim  Glühen  des  Azulmins  mit  Alkali 
bildet  sich  wieder  Cyankalium. 

Man  hat  auch  wohl  noch  andere,  änsserlich  mehr  oder  weniger  ähn- 
liche Körper  mit  der  Azulmsäure  für  identisch  genommen,  so  die  beim 
Behandeln  von  Gusseisen  oder  von  Indigo  mit  Salpetersäure,  oder  die 
bei  Einwirkung  von  wässerigem  Kali  auf  Thierleim  entstehenden  mo- 
derartigen Substanzen  (Boullay).  Auch  beim  Auskochen  von  in  bleier- 
nen Särgen  vermoderten  Leichen  mit  Kali  wurde  ein  rothbraunes  Pul- 
ver erhalten^  welches  die  Zusammensetzung  (C5N2H)  haben  soll,  die- 
selbe, welche  Boullay  der  Azulminsäure  giebt.  Ob  diese  Substanzen, 
die  dem  Azulmin  äusserlich  ähnlich  sind,  auch  identisch  damit  sind, 
kann  begreiflich  nicht  als  erwiesen  angenommen  werden,  so  lange  wir 
so  gar  wenig  von  allen  diesen  Körpern  wissen.  Fe. 

Azurblau  s.  Smalte. 
Azurit  syn.  mit  Lazulith. 
Azurstein  syn.  mit  Lazulith. 
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B. 

Babingtonit.  Ein  von  Levy  nach  dem  englischen  Minera- 
logen ^.  Babington  benanntes  Mineral;  findet  sich  auf  dem  Magnet- 
eisenerzlager  der  Neskielgrube  unweit  Arendal  im  südlichen  Nor- 
wegen, auch  auf  den  Shetland  Inseln  und  zu  Gouverneur,  St  Law- 
rence Countj  in  New  York,  sowie  zu  Athol  in  Massachusetts.  Es  bil- 
det kleine  kurzprismatische  Krystalle  des  anorthischen  Systems,  welche 
ein  fast  rechtwinkeliges  anorthisches  (rhomboidisches)  Prisma  von  etwa 
9OY3O  mit  Abstumpfung  der  beiderlei  Kanten  durch  die  Quer-  und 
Längsflächen  darstellen,  mit  einer  stumpfen  Zuschärfung  an  den  Enden, 
deren  eine  Fläche  als  Basis  gewählt  wird  und  dem  vollkommensten  Blät- 
terdurohgange  entspricht  i).  Der  Bruch  ist  unvollkommen  muschelig. 
Rabenschwarz,  glasartig  glänzend,  undurchsichtig  (in  dünnen  Splittern 
durchscheinend);  Härte  =  5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  =  3,4  bis  8,5, 
spröde,  Strichpulver  grünlichgrau.  Vor  dem  Löthrohre  für  sich  leicht 
mit  Blasen  werfen  zu  einer  bräunlichschwarzen  glänzenden,  dem  Magnete 
folgsamen  Kugel  schmelzbar,  mit  Borax  auf  Eisen  reagirend,  in  kochen- 
der Chlorwasserstoffsäure  langsam  zersetzbar.  Das  Mineral  enthält,  nach 
Arppe*),  die  unter  1.,  nach  R.  D.  Thomson  ')  die  unter  2. angegebe- 
nen Bestandtheile: 

SiOg        CaO       FeO        MnO      MgO      AlaOs    Glühverlust 

1.  54,4         19,6       21,8  1,8  2,2  0,3  0,9 

2.  47,4         17,7       16,8         10,1  2,2  6,5  1,2 
woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  eine  fernere  Untersuchung  für  die 
Feststellang  der  chemischen  Formel  nothwendig  ist.  K. 

Bablah  oder  Neb-Neb  werden  im  Handel  die  Früchte 
mehrerer  Acacia  Arten  genannt.     Man  unterscheidet  besonders: 

Ostindisches  Bablah,  von  Acacia  Batrd^olah  Boxbnrgh  (^Mimoseen) 
stammend.  Es  sind  flache,  einfach  er  ige,  zwei-  bis  viersamige  Hülsen,  die 
durch  Einschnürungen  zwischen  den  einzelnen  Samen  das  Ansehen  von 
Gliederhülsen  haben  und  deren  braune  Schale  mit  einem  erdgranen 
Filz  überzogen  ist;  die  kreisrunden,  plattgedrückten,  braunen  Samen 
sind  glatt  und  sehr  hart. 

Bablah  vom  Senegal  und  aus  Aegypten  kommt  von  Acacia  niloUca 
Ddile,  Die  Hülsen  sind  glatt,  perlschnurförmig  und  kommen  gewöhn- 
lich zerbrochen  als  einsamige  Glieder  vor.    Die  Samen  sind  elliptisch. 

—  Das  Pericarp  dieser  Früchte  ist  mit  einem  eingetrockneten  braunen 
Safte  beladen,  dem  sie  ihren  adstringirenden  Geschmack  und  ihre  An- 
wendbarkeit zum  Gerben,  Färben  und  zur  Dintebereitung  verdanken. 

—  Das  wässerige  Extract  enthält,  nach  Chevreul*),  Gallussäure, 
Gerbsäure,  einen  röthlichen  Farbstoff,  eine  stickstoffhaltige  Materie  und 
andere  nicht  untersuchte  Substanzen.  Ostindisches  Bablah  tritt  an  ko- 
chendes Wasser  49  Proc.)  senegalsches  57  Proc.  ab;  nichtsdestoweni- 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIV,  S.  402.  —  •)  BerzeUus  Jahreeber.  Bd.  XXII. 
8.  206.  —  »)  Phüoe.  MAgaz.  Bd.  XXVII,  S.  128.  —  *)  Le^ons  de  ohimie  appU^u^ 
Ä  la  teinture,   T.  II,  p.  211}    Pharm.    Ontralbl.  1886,  S.  208. 
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ger  ist,  nach  Goiboart,  das  ostindische  reicher  an   Gerbstoff  and 
Gallussäure  und  geschätzter. 

In  Verbindung  mit  Thonerde-  oder  Eisen-Beizen  wird  das  Bablah 
in  der  Eattundruckerei  zur  Hervorbringung  verschiedener  Nuancen  von 
Rehfarbe  angewandt;  mit  den  Samen  fallen  diese  anders  als  mit  den 
Hüläen  aus;  erstere  sollen  einen  rothen  Farbstoff  enthalten  und  in 
Aegypten  und  Ostindien  zum  Maroquin-Färben  benutzt  werden.      K 

Babulgummi,  Gond-Babul,  eine  geringere  Sorte  yon 
Gummi-arabicum  au»  Bengalen  von  Acacia  arabica  WilUL^  dem  Babnl- 
baum  stammend  (Martins  i). 

BabylonquarZy    Babelquars.     Eigenthümliche    Quarzkry 
stalle  ans  dünnen  parallel  auf  einander  liegenden,  nach  oben  terrassen* 
förmig  abnehmenden  Krjstallen  zusammengesetzt  erscheinend,  zu  Beerl- 
ston  in  Devonshire  vorkommend  ^). 

Bacilli  oder  Baculi  sind  cylindrische  Stäbchen  von  Blei- 
stiftdicke.  Eine  jetzt  wenig  mehr  Obliche  Arzneiform,  die  man  einer 
meist  aus  Zucker  und  Traganthschleira  bestehenden  Paste,  in  welche 
Gewürze  oder  arzneiliche  Zusätze  eingekörpert  sind,  durch  Ausrollen 
giebt     Bacilli  Liqwrüiaey  IreoB^  brandenhurgenm. 

Backkohle  8.  Steinkohle. 

Bad^  Bäder.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  in  verschie- 
denen Gewerben  sehr  verschiedenartige  Flüssigkeiten,  die  z.  B.  zur  Be* 
handlung  von  Geweben  dienen,  theils  um  sie  für  einen  spätem  Pro- 
cess  vorzubereiten,  theils  um  ihnen  von  früheren  Operationen  anhän* 
gende  Theile  zu  entziehen ;  so  werden  in  der  Bleicherei  verdünnte  Säu- 
ren oder  Laugen,  Säurebäder  (Sauerbäder)  oder  Laugenbäder 
angewendet,  in  der  Färberei  z.  B.  dasEnhkothbad  (vergL  Bleiche- 
rei und  Färberei)  u.  s.  w.  (s.  unten  d«  Art  Bäder).  Fe. 

Badesalz.  Die  unter  diesem  Namen  oder  als  „feste  Mutter- 
lauge^^ oder  „ Mutterlaugensalz ^'  im  Handel  vorkommenden,  zu  Bä- 
dern bestimmten  Salzgemenge  werden  entweder,  wie  das  Badesalz 
von  Orb  und  die  Ereuznacher  feste  Mutterlauge,  durch  Eindampfen 
der  bei  dem  Yersieden  der  Salzsoolen  zurückbleibenden  Mutterlauge 
erhalten,  in  welchem  Falle  sie  von  diesen  hauptsächlich  nur  durch 
geringeren  Wassergehalt  verschieden  und  demnach  vorzugsweise  an 
leichtlöslichen  Salzen  reich  sind.  Oder  man  stellt  sie,  wie  das  Kran- 
kenheiler Salz,  durch  völliges  Eindampfen  der  Mineralwässer  dar, 
deren  sämmtliche  feste  Bestandtheile,  nur  theilweise  in  anderer  als 
der  ursprünglichen  Form,  sie  dann  repräsentiren.  Das.  Badesalz 
von  Wittekind  (bei  Halle)  wird  durch  Verdampfen  gleicher  Yolume 
der  Salzsoole  von  Wittekind  und  der  Mutterlauge  von  Halle  gewon- 
nen. —  Da  der  Magnesiagehalt  der  Soolen  sich  in  der  Mutterlauge 
concentrirt  und  die  HaloSdverbindungen  des  Magnesiums  in  sehr  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  (Bildung 
von  Magnesia  und  Entweichen  der  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene) 
erhitzt  werden  können,  so  ist  ein  starkes  Eindampfen  brom-  und  jod- 

1)  Jahrb.  f.  prakt  Pharm.  Bd.  XXYU,  S.  276;  Pharm.  CentealbL  1864,  8.896. 
^  Pogg.  Annal.  Bd.  C,  S.  142. 
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haltiger  Mutterlaagen  nothwendig  mit  Verlast  an  diesen  beiden  wesent- 
lichen Stoffen  verknüpft,  was  bei  der  Darstellung  fester  Badesalze,  die 
▼or  den  flüssigen  Matterlangen  den  Yorzag  des  bequemeren  und  wohl- 
feileren Transportes  haben,  zu  berücksichtigen  ist.  —  Nachstehende  Ta- 
belle giebt  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen  von:  I.  concentrirter 
Kreuznacher  Mutterlauge  nach  Wechsler  i);  II.  Badesalz  von  Witte- 
kind nach  W.  Baer>);  HL  Badesalz  von  Orb,  bei  lOO^C.  getrocknet, 
nach  V.  Bibra');  IV.  Erankenheiler  Salz  nach  Fresenius^).       E. 


IV. 


Kohlensaures  Natron  .   .   . 
Anderthalb-koUens.  Natron 
Schwefelsaares  Natron 
Schwefelsaares  Kali 
Schwefelsaare  Magnesia 
Schwefelsaarer  Kidk. 
Chlorkaliam     .    • 
Chlomatriam    .   . 
Cblorlithinm     .   . 
Chlormagnesiam  . 
Chlorcaldam    .   . 
Bromnatriam    .   . 
Brommagnesiam  • 
Bromalaminium  . 
Jodnatrium  .   .   . 
Jodaluminium  .   • 
Kohlensaurer  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Eisenozyd     .... 
Phosphorsaurer  Kalk 
Phosphorsaores  Eisenoxyd 
EJeselsaures  Natron 
Kieselsäure  .... 
Hominsaures  Natron 
Hnminsaures  Kali   . 
Quellsanre  u.  Quellsatzsäure 
Hart  Ton  BenzoSgeruch 
Organische  Substanz  . 
Wasser 


2,38 
0,39 

8,7G 

25,70 

0,60 


Spuren 


67,07 


0,188 

8,696 

11,834 

31,135 
15,825 

0,790 
0,136 

0,025 
0,013 
0,008 
0,158 


0,046 
0,845 


13,284 

8,400 

28,679 

49,389 

3,410 


0,107 
86,295 


mit  Thonerde  0,030 


0,766 


34,327 
6,748 
9,113 
1,298 


20,259 
Spuren 


Spuren 


0,198 

0,428 
0,109 

0,054 
0,048 
4,475 

1,110 

Spuren 
Spuren 

25,800 


Sparen 

Jod,  Brom       \ 

2^^"''   8         Meiner 
Phosphorsäurej  ^^^^^ 

und  Verlust  1,092 

Badeschlamm^  Mineralschlamm.      Unter  diesem 

Namen  wendet  man  der  Snmpferde  stehender  Wässer  analoge  Bildun- 
gen wegen  ihrer  hautreizenden  Eigenschaft  and  anderer  eigenthümli- 
oher  Wirkungen  zu  Bädern  an.  Alle  diese  Materien  >  Gemenge  von 
Mineralsubstanzen  mit  Producten  einer  unter  Wasser  und  bei  beschränk- 
tem Luftzutritt  vor  sich  gegangenen  Verwesung  pflanzlicher  und  thie* 
rischer  Organismen,  zeigen  in  Bezug  auf  ihre  organischen  Bestandtheiie 


>)  Joom.  f.  pr»kt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  282.  —  •)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXXII, 
8.  129.;  Pharm.  Centralbl.  1862,  8.  987.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd. 
LXXXVn,  S.  179;  Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  670.  —  *)  Journ.  f.  prakt,  Chem. 
Bd.  XLIX,  S.  146}  Pharm.  CentralbL  18(ro,  S.  860. 
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eine  groaee  Uebereinstimmaiig  und  sind  noter  einander  besonders  durch 
die  anorganischen  Substanzen  verschieden,  die  zu  ihrer  Bildung  beige- 
tragen und  dabei  zum  Theil  selbst,  wie  namentlich  schwefelsaure  Salse, 
Metallsalze  u.  s.  w.,  Veränderungen  erlitten  haben.  Es  liegen  zahlreiche 
Untersuchungen  von  Badeschlaromarten  vor;  aber  einzelne  Analysen 
so  ungleichartiger  und  veränderlicher  Gemenge  können  eigentlich  nur 
för  die  untersuchte  Parzelle  und  iiir  diese  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  Gültigkeit  haben;  von  der  Beschaffenheit  des  Ganzen  geben  sie 
nur  ein  annäherndes  Büd.  £s  genügt  deshalb,  hier  einige  Beispiele 
anzuführen.  —  Man  benutzt  zu  Schlammbädern: 

1.  Mit  Meteorwasser  getränkte  Moore..  Sie  stimmen  in 
ihren  festen  Bestandtheilen  mit  der  Dammerde  überein.  So  enthält 
der  Badeschlamm  von  Kleinschirma  bei  Freiberg,  nach  Lampadius^), 
in  100  Theilen: 

Unzerstörte  Pflanzensubstanz 4,82 

Qüellsauren  Kalk 1,33 

Quellsaure,  quellsatzsaure  und  huminsaure  Salze  von 
Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Mangan- 
oxydul           6,02 

Humin 2,01 

Kohlensauren  Kalk 1,23 

Granitsand 2,12 

Wasser 82,06 

Der  Badeschlamm  von  Gleissen  in  der  Neumark  ist,  nach  Simon  ^>, 
eine  junge  Braunkohle,  die  auf  eihem  mächtigen  Braunkohlenlager  anf- 
. liegt.  Er  stellt  eine  feuchte,  schwarze,  fettig  anzufühlende  Masse  dar, 
ohne  besondern  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Erhitzen  giebt  er 
Wasserdampf  aus,  und  verbreitet  dann  einen  aromatischen  Greruch  nach 
Bernstein*  oder  Steinöl,  zuletzt  den  von  erhitztem  Fett»  und  hinterlässt 
nach  dem  Verbrennen  eine  röthliche  Asche.  100  Theile  des  Schlam- 
mes enthalten  nach  Simon: 

Huminsaure,  Quell-  und  Quellsatzsäure 25,570 

Bergtalg 2,130 

Harz 1,775 

Eisenoxyd 2,354 

Schwefelkies 0,177 

Thonerde 0,606 

Phosphorsauren  Kalk 0,109 

Kieselsäure 0,704 

Salze  von  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia  und  Man- 
ganoxydul      0,899 

Wasser 64,500 

2.  Mit  Mineralwasser  getränkte  Moore.  Hierher  ge- 
hören : 

a.  Die  schwefeleisenreichen  sogenannten  Mineralmoore 
von  Marienbad,  Franzensbad  n.  s.  w.  Sie  werden  vor  ihrer  Anwendung 
zu  Bädern  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  wobei  sie  sich  oxydiren  and 
mit  Salzanswitteningen  überziehen.  Der  Mineralmoor  von  Marienbad  ist 
von  Lehmann*)  besonders  in  Beziehung  auf  die  Yerändernng  onter- 


0   Berselius   Lefarb.   d.   Chem.   UI.   Aufl.   Bd.  VUI,   S.  4S7.   —    *)  Joora.  t 
prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  886.  —  ')  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  457. 
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sacht  worden,  die  er  darch  die  Yerwittemng  erfahrt.  Im  frischen  Zu- 
stande bildet  derselbe  eine  schwarze  erdige,  noch  Fflanzenüberreste  ein- 
schliessende  Masse,  worin  einzelne  Krystalle  von  Schwefelkies  unter- 
schieden werden  können.  Ausser  den  gewöhnlichen  organischen  Be- 
standiheilen  der  Dammerde  enthält  er  kleine  Mengen  von  Stearin, 
Olein,  Bemsteinaäure  und  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  camphor- 
ähnlichen  organischen  Substanz.  —  Nach  der  Verwitterung  ist  er  licht- 
braun, zerre^blioh,  mit  freiem  Schwefel,  Krystallen  von  Gyps  und  von 
schwefelsaurem  Eisenoxjdul  durchsäet  und  zeigt  eine  stark  saure  Reac- 
tion,  die  zum  Theil  von  schwefelsauren  Salzen,  zum  Theil  von  flüchti- 
gen organischen  Säuren  herrührt,  welche  durch  den  Verwitterungsprocess 
gebildet  worden  sind.  Bei  der  Destillation  der  verwitterten  Moorerde  mit 
Wasser  erhielt  Lehmann  ein  saures  Destillat,  worin  Essig- und  Ameisen- 
säure nebst  einer  dritten  nicht  näher  untersuchten  Säure  in  bestimm- 
barer Menge  enthalten  waren.  Die  verwitterte  Moorerde  enthält  femer 
Anmioniaksalze,  während  sich  in  der  frischen  nur  Spuren  stickstoffhal- 
tiger Verbindungen  nachweisen  lassen.  Der  Erfolg  der  Verwitterung 
ist  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  von  Lehmann's  Resultaten 
ersichtlich.     I.  bezeichnet  frische,  II.  fast  völlig  verwitterte  Moorerde. 

100  Theile  enthielten:  I.  II. 

Bei  +   1 100  C.  getrocknete  Substanz  .    .    .    .    27,921    .    .    .    73,888 

Wasser 72,079    .    .    .    26,112 

100  Theile  der  bei  -f-  llO^C.  getrockneten  Moorerde  enthielten: 


[  Nentrales  schwefelsaures  Kali 

ISaares  schwefelsaures  KaU 

l  Neutrales  schwefelsaures  Natron  .... 

iSaures  schwefelsaures  Natron 

iSaurei  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  . 

ISchwefclsauren  Kalk 

(Schwefelsaure  Magnesia     .   .    .    .   ^.    . 

I  Schwefelsaure  Thonerde 

fSchwefeltaures  Eisenoxjdul 

/Kieselsäure 

[Queüsänre 

Andere   organische    Materien    (und  Ver- 
l         lust) 


0,042 
0,083 


0,044 
0,024 
0,017 
0,021 
0,011 
0,098 

0,147 


0,43 


In  Alkohol  lösliche  Substanzen 3,80 

In  KaU  „  „  14,98 


Einfach  Schwefeleisen 

Phosphors.  Eisenoxyd  (2  Fe,  Og .  8  P  O5 ) 

Eisenoxyd 

[Thonerde 


Magnesia 

und  Natron  .  . 
Kieselsikure  .  .  .  . 
Organische  Materie  . 
Veriust 


Unlösliche  organische  Substanz 
„         anorganische      „ 


15,61 


4,024 
1,342 
0,446 
3,514 
3,183 
1,444 
Spuren! 
0,162 
0,814 
0,685 


—  44,18 

—  20,98 


0,513    I 

0,458 

1,135 

4,594 

1,076 
11,790 
15,518 

0,103 

2,144 

4,684 


1,052 
1,591 
0,184 

Spuren/ 

0,097 
0,613 


42,06 


4,87 
4,25 


8,55 


—      I   40,42 
5,28 
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Unter  den  unlöslichen  Mineralsubstanzen  der  frischen  Moorerde  sind 
10,9  Proc.  Schwefel,  als  Schwefelkies  oder  Magnetkies  Yorhanden, 
inbegriffen,  unter  denen  der  verwitterten  4,0  Proc.  freier  Schwefel 
In  der  frischen  Moorerde  fehlen  die  flüchtigen  organischen  Säuren;  in 
der  verwitterten  betrug  der  Gehalt  an  Hydraten  derselben,  auf  die  bei 
-f-  110^  C  getrocknete  Substanz  berechnet,  1,8  Proc,  wovon  0,4  Proc 
Ameisensäurehjdrat. 

b.  Moore  mit  löslichenSchwefelmetallen.  (SchwefelmiDeral- 
schlamm  von  Nenndorf,  Wippfeld  u.  s.  w.) 

Der  Badeschlamm  von  Nenndorf,  der  aus  einem  Moorfelde  ge- 
wonnen wird,  worin  die  Nenndorfer-Schwefelquellen  entspringen,  ud 
von  Wöhler^)  untersucht  worden.  Er  hat  eine  schwarzgraue  Farbe, 
die  Consistenz  eines  gleichförmigen  Breies  und  einen  starken  Schwefel- 
Wasserstoffgeruch.  Er  enthält  ein  Schwefelwasserstoff- Schwefelmetall 
und  ist  mit  Kohlensäure  imprägnirt.  Eingetrocknet  hinterlässt  er  eine 
graue  Masse,  die  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Schwe- 
fel und  den  Geruch  nach  schwefliger  Säure  giebt,  und  dann  an  der  Ldt 
mit  Torfgeruch  verbrennt  Der  Rückstand  ist  grau,  erdig  und  enthält 
die  gewöhnlichen  unorganischen  Bestandtheile  der  Dammerde  und  die 
der  Nenndorfer  Schwefelquellen.  An  stickstoff*haltigen  Verbindung^ 
die  zum  Theil  in  der  Form  von  Ammoniaksalzen  zugegen  sind,  ist  die- 
ser Schlamm  so  reich,  dass  er  bei  der  trockenen  Destillation  ein  durch 
Schwefelammonium  und  kohlensaures  Ammoniak  stark  alkalisches  De- 
stillat liefert.  Wegen  der  fortwährenden  Veränderung,  die  er  an 
der  Luft  erleidet,  und  in  deren  Folge  er  eine  bedeutende  Menge  von 
ausgeschiedenem  Schwefel  enthält,  hat  Wohl  er  auf  die  quantitative 
Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  verzichtet. 

3.  Schlammabsätze  aus  Mineralwässern,  die  sich  bei  Luft- 
zutritt bilden  und  zum  Theil  aus  organischer,  dem  Baregin  verwandter 
Substanz,  zum  Theil  aus  Mineralstoffen  bestehen.  Ein  solcher  Schlamm 
wird  zu  Tatenhausen,  wo  er  sich  theils  in  den  Wasserbehältern  abla- 
gert, theils  durch  besondere  Quellen  zu  Tage  tritt,  angewandt«  Nach 
Brandes  bildet  er  eine  gallertartige,  röthlich  gefärbte  Masse,  ohne  er- 
kennbare Pflanzenreste,  von  seh  wachem  Geruch  und  Geschmack  nack 
Schwefelwasserstoff^.  Die  organische  Substanz  desselben  bt  theils  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  (Harz  und  Wachs) ,  theils  in  Wasser  und 
Kalilauge,  letztere  ist  stickstoffhaltig.  Unter  den  anorganischen  Be- 
standtheilen  herrschen  kohlensaurer  Kalk,  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Eaeselsäure  vor. 

4.  Schlamm  der  Salzseen  des  südlichen  Russlands.  Der  Bade- 
schlamm aus  dem  Salzsee  Tuslj  bei  Sak  in  der  Erimm  ist  von  Gobel 
untersucht  worden').  Er  hat  eine  braunschwarze  Farbe,  salbenartige 
Consistenz  und  einen  starken  Schwefelwasserstoff^-  und  Sumpfgeruch. 
Weingeist  nimmt  daraus  ein  klebriges  Harz  auf,  das  den  eigenäiömli- 
chen  Sumpfgeruch  in  hohem  Grade  zeigt  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  er  Schwefelammonium  und  kohlensaures  Ammoniak ;  bei 
Luftzutritt  erhitzt,  giebt  er  nach  dem  Eintrocknen  schweflige  Säure  ans 
und  verglimmt  zuletzt  mit  Torfgeruch.    Der  Schlamm  wird  ohne  Was- 


>)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.812.  —  *)  QObel,  Reise  in  die  Steppen  des 
sfldlichen  Rnsslands,  Theil  II,  S.  SO. 
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sersusatz    zu  Bädern    benntzt  und   enthält  in  diesem   Zustande,  nach 
Göbel,  in  100  Theilen: 

Quellsäure  und  Quellsatzsäure ^2^70 

Schlammharz 0,32 

Animoniaksalze  und  flüchtige  Substanzen       )  10  7A 

mit  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure)  '    *    *        ' 

Chlomatrium 6,90 

Gyps 3,41 

Schwefelsaure  Magnesia 0,69 

Schwefelsaures  Kali 0,25 

Schwefelsaures  Natron 3,73 

Schwefelcalcium 0,57 

Phosphorsauren  Kalk 0,06 

Sand 34,24 

Wasser 28,00 

Verlust 4,50 

5.  Schlamm  der  Meeresbuchten,  an  organischen  Bestand- 
theilen  gewöhnlich  arm,  in  Bezug  auf  anorganische  so  verschieden  als 
der  Meeresboden  und  die  Beschaffenheit  der  Küsten,  wird  besonders  in 
Norwegen  und  an  dem  baltischen  Meere  benutzt.  Nach  Schmidt  ^ 
haben  I.  der  Badeschlamm  von  Hapsal,  II.  der  von  der  kleinen  Wick 
der  Insel  Oesel  die  folgende  Zusammensetzung. 


U. 


Ein£ach-Scbwefelei8en 

Kolilensaurer  Kalk 

Schwefelsaurer    „ 

Schwefelcalcium 

Scbwefelammoiiiam 

Scbwefolsanre  Magnesia 

Chlormagnesium 

Chlorkaliom 

Chlomatrium 

Phoflphorsaorer  Kalk  ) 
Phoaphorgaure  Magnesia^ 
Jod-  und  Brom-Natrium    . 

I  Kieselsäure 
Thonerde 
Eisenoxyd    • 
Kalk,  Magnesia  ) 
Kali,  Natron       ) 

Organische  Substanzen 

Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 


2,576 
1,4C5 
0,171 
0,024 
0,018 

0,240 
0,891 
0,147 

0,002 

Spuren 

47,892 

8,897 

1,045 

0,800 

2,210 
39,620 


1,961 
1,445 

0,054 
0,045 

0,086 

0,048 
0,168 

0,002 

Spuren 


62,725 


1,819 
81,709 


A.  Göbel  3)  fand  das  Eisen  im  Schlamm  der  Insel  Oesel  nur  zum 
kleinoB  Theil  als  Einfach- Schwefeleisen,  zum  Theü  als  Schwefelkies 
neben  freiem  Eisenoxyd.  — 

Künstlicher  Badeschlamm  wird  an  einigen  Orten  auf  die  Weise 


')    In    A.    A.  Seh  renk,    Ucberaicht    des    obem    silurischen   Schichtensystems : 
Liv-  und  Ehstlands.  Dorpat  1851,  Bd.  I,  S.  101. 

*)  Der  heilsame  Meeresschlamm  der  Insel  Oesel.  Dorpat  1854. 
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erzeugt^  dass  Moorerde  in  gebauten  Sümpfen  mit  Mineralwässern,  die 
schwefelsaure  Salze  enthalten,  angeschw&ngert  wird;  so  zum  Beispiel 
in  Baden  bei  Wien.  E. 

Badeschwamm  s.  Schwamm. 
Badiansäure,  syn.  Anisylsäure. 

Bäder,  bains^  baths  nennt  man  in  der  Chemie  feste,  flüs- 
sige oder  gasförmige  Medien,  womit  man  eine  Substanz  umgiebt,  am 
ihr  eine  gewisse  Temperatur  mitzutheilen.  Die  zur  Abkühlung  bestimm- 
ten kalten  Bäder  sind  in  den  Artikeln  Destillation  und  Kältemi- 
schung  beschrieben.  —  Erhitzte  Bäder  haben  vor  dem  freien  Feuer 
den  Vorzug,  die  Wärme  gleichmässiger  zu  verbreiten,  und  mehr  oder 
weniger  gut  das  Festhalten  einer  bestimmten  Temperatur  zu  gestatten; 
man  macht  deshalb  in  allen  den  Fällen  von  ihnen  Gebranch,  wo  freies 
Feuer  den  Bruch  der  Gefösse  herbeiführen  kann,  oder  wenn  eine  un- 
gleichförmige und  zu  hohe  Temperatur  Zersetzungen  oder  mechanischen 
Verlust  der  zu  erhitzenden  Substanzen  befürchten  lässt  Je  nach  dem 
Zwecke,  der  durch  das  Bad  erreicht  werden  soll,  hat  man  daza  ein 
Medium  mit  entsprechenden  Eigenschaften  zu  'wählen.  Wenn  es  mehr 
auf  Schutz  der  Gefässe  als  auf  eine  bestimmte  oder  con^tante  Tempe- 
ratur ankommt,  benutzt  man  gewöhnlich  das  Sandbad.  Gleichförmi- 
ger, nicht  zu  feiner  Sand  wird  zu  diesem  Zweck,  am  besten  durch  An- 
rühren mit  Wasser  und  Decantiren,  von  anhängendem  Staube  befreit 
und  nach  dem  Trocknen  durch  ein  Sieb  geschlagen,  um  eingemengte 
Steinstücke  zurückzuhalten.  —  Als  Gefass  für  das  Sandbad  dient  bei 
Destillationen  die  Capelle.  Grössere  Capellen  sind  gusseiserne  Kessel 
mit  kugelförmigem  Boden,  oben  mit  auswärts  gehendem  horizontalen 
Rande  und  an  der  Seite  mit  einem  Ausschnitte  für  den  Retortenhals 
versehen;  sie  werden  in  einem  Ofen  so  eingesetzt,  dass  das  Feuer 
Boden  und  Seitenwände  trißl,  Fig.  50.  Cylindrische  Capellen  von 
Eisenblech  mit  flachem  Boden,  erfordern  wegen  der  dickern  Sand- 
schicht ein  stärkeres  Feuer  und  brennen  bei  häufigem  Gebrauche  bald 
durch.  —  BHeinere  Capellen  werden  zum  Gebrauche  in  tragbare  Oefen 
eingesetzt;  sie  müssen  dann  mit  einem  seitlichen  Ansatz  versehen  sein, 
um  den  Retortenhals  vor  der  Berühmng  der  Flamme  zu  schützen.  Mit 
einer  zweckmäsisigen  Capelle  dieser  Art  ist  der  Luhme'sche  Ofen 
ausgestattet.  Der  cylindrische  Ring  von  Eisenblech,  Fig.  51,  passt  ge- 
nau auf  den  Ofen  Fig.  52,  und  nimmt  die  Capelle  Fig.  53,  auf,  die  einen 
etwas  kleinem  Durchmesser  hat,  so  dass  das  Feuer  ihre  äussere  Wan- 
dung überall  umgeben  kann.  .  Verschliessbare  Oeffnungen  in  ihrem 
oberen  Rande  dienen  als  Register.  —  Bei  Arbeiten  im  Kleinen  ersetzt 
man  die  Capelle  durch  eine  Schale  von  Eisenblech. 

Das  zum  Abdampfen  u.  s.  w.  bestimmte  Sandbad  kann  ebenfalls 
in  einem  Kessel  hergerichtet  werden;  für  den  beständigen  Gebrauch 
bietet  jedoch  ein  feststehendes  und  abgeschlossenes  Sandbad  gross«) 
Vorzüge.  Eine  zweckmässige  Einrichtung  desselben  ist  die  folgende. 
Eine  fiaclie  Pfanne,  deren  Boden  eine  Gusseisenplatte  bildet,  an  welche 
Seitenwände  von  Eisenblech  angenietet  sind,  und  die  mit  Handhaben 
versehen  ist,  wird  über  der  Feuerung  eines  Ofens  so  eingesetzt,  dass 
der  Boden  in  seiner  gapzen  Länge  erhitzt  wird.  Der  Ofen  wird  am 
besten  an  eine  Wand  angebaut,  die  an  ein  Kamin  stosst    An  der  Vor- 
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derseite  des  Ofens  befinden  sich  zwei  Pfeiler,  die  denselben  um  2  bis 
3  Meter  überragen   und   eine  obere  Bedeckung  unterstützen;   seitlich 

Fig.  50.  Fig.  51.  Fig.  58. 


Fig.  52. 


sind  sie  mit  Rahmen  versehen,  in  welche  sich  aufziehbare  Glasfenster 
bewegen.  Der  Abzngscanal  fUr  die  Dämpfe  ist  unter  der  Bedeckung 
in  der  Maner  angebracht  und  mündet  in  das  Kamin,  in  welches  zweck- 
mässig keine  andere  Feuerung  eingeht.  Der  Raum  über  dem  Sandbade 
ist  so  vor  dem  Staube  der  Umgebung,  und  letztere  wieder  vor  den  ge- 
bildeten Dämpfen  geschützt;  der  Raum  des  Ofens  unter  der  Feuerung 
kann  als  Trockenschrank  benutzt  werden.  —  Wenn  Platin-  oder  Porzellan- 
gefasse  anhaltend  und  heftig  geglüht  werden  sollen,  so  setzt  man  sie 
in  einem  irdenen  Tiegel,  der  mit  gebrannter  Magnesia  ausgefüttert  ist, 
ins  Fener.  In  einem  solchen  Magnesiabade  bleiben  die  Gefässe 
rein  nnd  unangegriffen,  wenn  die  angewandte  Magnesia  ganz  alkalifrei 
war,  was  durch  Auswaschen  nach  einmaligem  Glühen  leicht  erreicht 
wird. 

Wegen  der  Langsamkeit,  wo;mit  die  Wärme  sich*  in  pulverformigen 
Körpern  fortpflanzt,  sind  dieselben,  namentlich  bei  offenen  Bädern,  we- 
niger geeignet,  in  allen  ihren  Theilen  eine  gleichförmige  Temperatur 
anzunehmen,,  als  (tropfbar  oder  elastisch)  flüssige  Substanzen.  Um 
mittelst  dieser  zugleich  Bäder  von  bestimmter  Temperatur  zu  erhalten, 
stehen  zwei  Wege  offen.  Entweder  wendet  man  Substanzen  an,  die 
unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck  eine  höhere  als  die  erforderliche 
Temperatur  überhaupt  nicht  annehmet  können,  oder  solche,  welche 
man  durch  Regulinmg  des  Feuers  auf 'dieser  Temperatur  erhält.  In 
die  erste  Categorie  gehören  Flüssigkeiten  von  constantem  Siedepunkte 
oder  ihre  nicht  überhitzten  Dämpfe. 

Taucht  man  ein  Gefass  in  kochendes  Wasser,  so  hat  man  ein 
Wasserbad  (Balneum  mariae^  bain-marie) ;  wird  dasselbe  nur  von  den 
Dämpfen  getroffen,  das  Dampfbad,  gewöhnlich  ebenfalls  Wasserbad 
genannt  In  beiden  Fällen  wird  das  eingetauchte  Gefass  auf  -(-  100^  C. 
erhitzt  —  Zu  analytischen  Arbeiten  benutzt  man  als  Wasserbad 
einen  kleinen  kupfernen  Kessel,  dessen  Oeffnung  0,12  bis  0,08  Meter 
Durchmesser  hat;  kleinere  Gefässe  werden  mittelst  aufgelegter  Metallringe 
mit  entsprechenden  kreisrunden  Oeffnungen  aufgesetzt.     Das  Bad  wird 
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durch  eine  Weingeist-  oder  Gaslampe  im  Kochen  unterhalten.  Versäunit 
man  das  verdampfte  Wasser  zu  ersetzen,  so  entsteht  nach  dem  völligen 
Verdunsten  desselben  bei  fortdauerndem  Feuer  ein  viel  .heisseres  Luftbad. 
Diesem  üebelstande  hat  Fresenius  i)  durch  ein  Bad  mit  constantem 
Niveau  begegnet.  Fig.  54.  Der  kleine  Kessel  g  steht  durch  das  Kupfer- 
rohr /,  das  in  der  unteren  Hälfte  seiner  Höhe  dicht  eingesetzt  ist  und 
in  seinem  Inneren  bis  auf  den  Boden  reicht,  und  durch  das  Kautschuk- 
rohr e  mit  dem   Zinkgefasse  adcd  (von  0,12  Meter   Durchmesser  und 


0,10  Meter  Höhe)  in  Verbindung,  in  welches  die  mit  Wasser  gefüllte 
Zinkflasche  hikl  umgestürzt  ist.  Die  3  Centimeter  weite  Oeffhung 
dieser  letzteren  hat  denselben  Verschluss  wie  die  Sturzflaschen  in  den 
gewöhnlichen  Oellampen  und  lässt  folglich  Wasser  ausfliessen,  sobald  der 
Spiegel  im  Zinkgefasse  unter  hi  sinkt.  Ein  beliebiges  Niveau  im  Kes- 
sel g  wird  durch  Höher-  oder  Tieferstellen  des  Trägers  o  erhalten. 

Zu  grösseren  Dampfbädern  dienen  kupferne  oder  eiserne  Kessel^ 
die  durch  aufgelegte  flache  metallene  Deckel  mit  Ausschnitten  för  Ge^ 
fasse  der  verschiedensten  Dimensionen  brauchbar  werden.  Man  erhitzt 
sie  mit  beliebigem  Brennmaterial.  —  Da  Flüssigkeiten  um  so  leichter 
in  Dampf  verwandelt  werden,  je  trockener  die  umgebende  atmosphärische 
Luft  ist,  so  gewährt  eine  in  den  obem  Theil  des  Kessels  eingesetzte 
Röhre,  durch  welche  die  entweichenden  Dämpfe  des  Bades  weggeführt 
werden,  neben  möglichst  dampfdichtem  Schluss  der  Gefässe  auf  dem 
Bade,  bei  dem  Abdampfen  wesentlichen  Vortheil.  —  Statt  den  Wasser- 
dampf in  dem  Badgefässe  selbst  zu  entwickeln,  kann  derselbe  auch 
aus  einem  Dampfkessel  zugeleitet  werden. 

^)  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.     IV.  Auflage,  Braunschwcig 
1868)  S.  70* 
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Bäder  von  Temperaturen  unter  oder  über  -(-  100<>C.  können  mit 
Flüssigkeiten  von  entsprechendem  Siedepunkte  erhalten  werden.  Zu 
ersteren  benutzt  man  jedoch  einfacher  ein  Wasser-  oder  Luftbad  (siehe 
unten),  das  nur  bis  zn  der  erforderlichen  Temperatur  erhitzt  wird.  — 
Za  Bädern  von  Temperaturen  über  -f-  100<>  C.  lassen  sich  gesättigte 
siedende  Salzlösungen  anwenden,  in  welche  das  zu  erhitzende  GefUss 
eingetaucht  wird. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  siedet  bei'-f-  104<^,6 
»•  »  »  »  phosphorsaorem  Natron      » *     ,.    -[-  106^6 

»  »  »  n  Salmiak  »        "4"  114^2 

»  »  »  »  salpetersaurem  Kali  >»        »»    -|-  1 15^,9 

»  «  »  »  essigsaurem  Natron  »        »    -|-  124<>,4 

»  »  »  »  einfach-kohlens.  Kali  »        *    +  135<>,0 

»»  »  »  »  salpetersaurem  Kalk  »        »    -|-  151^,0 

>»  »  »»  »  essigsaurem  Kali  »        »    -f-  169<>,0 

»»  »  >»  »  Chlorcalcium  >»        »    -|-  179<>,5 

»  >»  »  »  Salpeters.  Ammoninmoxjd »        *    "|"  180<^,0. 

Durch  Verdünnen  dieser  Lösungen  mit  Wasser  erhält  man  leicht 
Bäder  von  intermediärem  Siedepunkte,  der  aber  natürlich  nur  dann 
constant  bleibt,  wenn  das  verdunstete  Wasser  stets  genau  wieder  er- 
setzt wird,  was  in  der  Wirklichkeit  nicht  leicht  zu  erreichen  ist  Die 
Anwendung  der  gesättigten  Lösungen  selbst  ist  mit  der  Unannehmlich- 
keit verknüpft,  dass  sich  bei  der  Verdunstung  gewöhnlich  festes  Salz 
abscheidet  und  das  Kochen  alsdann  unter  Stossen  und  Schäumen  statt- 
findet, wobei  ein  momentanes  Ueberhitzen  gar  nicht  zu  vermeiden  ist, 
weshalb  diesen  Bädern  die  unten  angeführten,  nach  dem  Thermometer 
regulirten,  in  vielen  Fällen  vorzuziehen  sind. 

Zu  Bädern  von  Constanten,  sehr  hohen  Temperaturen  (zur  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  anorganischer  Substanzen)  sind  Quecksilber-, 
Schwefel-  und  Zinkdampf  von  Deville  und  Troost^)  angewandt 
worden.  Als  Apparat  benutzen  dieselben  eine  Quecksilberflasche,  die 
nahe  am  Halse  abgesägt  ist  und  in  ihrem  Innern  zwei  Ringe  hat, 
welche  das  zu  erhitzende  Glas-  oder  Porzellangefäss ,  6  bis  8  Centi- 
meter  vom  Boden  der  Flasche  entfernt,  festhalten.  Cylindrisch  gebo- 
gene Bleche  sind  ferner,  der  Wandung  der  Flasche  parallel,  im  Innern 
um  das  zu  erhitzende  Gefass  angebracht  und  beseitigen  Jeden  'directen 
EinfluBS  der  äussern  Wärmequelle  oder  der  umgebenden  Luft.  Oben 
ist  der  Apparat  durch  eine  gusseiseme  Platte  verschlossen,  die  mit  zwei 
Oeffnungen  versehen  ist,  von  denen  die  eine  der  ausgezogenen  Spitze 
des  Dampfdichtegefässes  den  Durchgang  gestattet,  die  andere  ein  Luft- 
thermometer aufnimmt.  Die  Dämpfe  des  Bades  entweichen  durch  ein 
eisernes  Bohr  von  2  Centimeter  Durchmesser,  das  im  obersten  Theil 
der  Flasche,  von  der  Stelle  wo  der  ausgezogene  Hals  des  Dampfdichte- 
gefässes beginnt  wenigstens  8  Centimeter  in  senkrechter  Linie  entfernt, 
eingeschraubt  ist.  —  Zu  einer  Bestimmung  werden  1  bis  2  Kilogrm. 
Quecksilber  oder  1  Kilogrm.  Schwefel  in  diesem  Apparate  verdampft; 
bei  Anwendung  von  Schwefel  ist  die  eiserne  Röhre  zur  bessern  Ver- 
dichtung noch  durch  eine  angesetzte  weitere  zu  verlängern.  Da  in 
dem  geschlossenen  Baume  der  Schwefeldampf  die  Temperatur  des  sie- 


»)  Comt.  rend.  T.  XLV,  p.  821;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  218. 
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denden  Schwefels  (-f-  440^0.),  der  Quecksilberdampf  die  Temperatoir 
von  -|-  850^0.  hat,  so  ist  das  Luftthermometer  bloss  bestimmt,  über 
die  Constanz  der  Temperatur  und  die  Abwesenheit  störender  Einflösse 
Auskunft  zu  geben  und  braucht  deshalb  nicht  gmduirt  zu  sein. 

Wo  die  angegebenen  Mittel  zur  Herstellung  eines  Bades  von  be- 
stimmter Temperatur  unzureichend  oder  unbequem  sind,  schlägt  man 
den  zweiten  Weg  ein  und  wendet  Substanzen  an,  welche  fähig  sind, 
eine  höhere  als  die  erforderliche  Temperatur  anzunehmen  und  erhält 
sie  auf  dieser  fetztem,  indem  man  sie  nach  den  Angaben  eines  einge- 
senkten Thermometers  stärker  oder  schwächer  erhitzt.  Am  leichtesten 
gelingt  dies  mit  dem 

Luftbad.  In  seiner  einfachsten  Form,  als  Luftstrom  der  von 
einer  erhitzten  Fläche  aufsteigt,  benutzt  man  es  zuweilen  zum  Abdam- 
pfen, indem  man  eine  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Schale  so  über  einer 
grössern  leeren,  welche  erhitzt  wird,  disponirt,  dass  sie  den  Boden 
derselben  nicht  berührt.  Soll  die  Temperatur  eine  bestimmte  sein,  so 
wendet  man  verschliessbare  Gefässe  an.  Fig.  55  zeigt  einen  als  Luftbad 
benutzten  Apparat,  eine  kupferne  Büchse  von  ungefähr  0,11  Meter  Höhe 
und  0,8  Meter  Durchmesser.  Der  überfallende  Deckel  ist  mit  zwei  Tubu- 
laturen  versehen,  durch  deren  eine  die  Dämpfe  entweichen ;  in  der  zwei- 
ten wird  mit  einem  Korke  das  Thermometer  befestigt.  Im  Innern  sind 
in  der  halben  Höhe  der  Büchse  drei  Stifte  angebracht,  auf  welchen  ein 
Kupferring  ruht,  der  die  zu  erhitzenden  Geiasse  aufnimmt  —  Zum 
gleichzeitigen  Erhitzen  mehrerer  kleineren  Gefasse  ist  das  Luftbad  Fig.  56 
Fig.  55.  geeignet,  ebenfalls 

von    Kupfer     und 
mit  hartgelötheten 
Fugen,     für     ge- 
wöhnlich  etwa 
0,15  bis  0,20  Me- 
ter breit  und  tief 
und  0,10  bis  0,12 
Meter  hoch.     Auf 
dem  Roste  e  wer- 
den   die   zu    erhi- 
tzenden Gefasse 
disponirt       Wäh- 
rend des  Gebrau- 
ches werden  diese 
Apparate    zweck- 
mässig mit  einem 
Futteral  von  Papp- 
deckel umgeben,  um  die  Abkühlung  durch  die  äussere  Luft  möglichst  zu 
verringern.  Das  Erhitzen  geschieht  mit  einer  kleinen  Spiritus-  oder  Gas- 
lampe, die  sich  leicht  so  reguliren  lässt,  dass  die  Temperatur  fast  ganz  con- 
stant  bleibt    Wendet  man  Leuchtgas  an,  so  gewährt  bei  grösseren  Luft- 
bädern ein  von  Ke m  p  i)  angegebener,  von  B  u  n  s  e  n  wesentlich  verbesser- 
ter Regulator  die  Annehmlichkeit,  der  Ueberwachung  überhoben  zu  sein, 
indem  hier  bei  einer  beliebig  zu  bestimmenden  Temperatur  durch  dieselbe 
sich  ausdehnendes  Quecksilber  den  Gaszufloss  bis  auf  ein  Minimam  ab- 


»)  Chem.  Gm,  1860  Nro.  182;  Dingler's  polyt.  Joarn.  Bd.  CXVII,  8.  862. 
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sperrt,  und  die  FlamiBe  also  kleiner  wird ;  bei  dem  Fallen  der  Tempera- 
tur strömt  mehr  Gas  aus,  und  die  Flamme  wird  in  dem  Maasse  grösser. 

Das  Gay-Lnssac'sche  Bad,  welches  schon  früher  (S.  589  Fig. 
42)  beschrieben  ist,  ist  ebenfalls  ein  Luftbad,  das  seine  Temperatur  von 
einem  flüssigen  Bade  empfangt.  Die  Temperatur  des  innern  Raumes 
erreicht  jedoch  niemals  ganz  die  durch  das  Thermometer  angezeigte 
des  äussern  Bades;  bei  Anwendung  von  Wasser  lässt  sie  sich  auf 
-|-  lOO^C.  bringen,  wenn  derTubulus  b  durch  einen  Kork  verschlossen 
"Wird,  in  den  eine  gebogene  dreischenklige  Röhre  eingesetzt  ist,  deren 
äusserer  Schenkel  unter  Wasser  taucht.  In  den  Tubulus  a  muss  dann 
eine  lange,  bis  nahe  an  den  Boden  herabgehende  Trichterröhre  dampf- 
dicht befestigt  werden  (Rochleder).  —  In  Laboratorien,  die  mit 
einer,  den  Tag  über  zur  Gewinnung  von  destillirtem  Wasser  geheizten 
Destillirblase  versehen  sind ,  kann  leicht  eine  ganze  Reihe  solcher  Bä- 
der erhalten  werden,  indem  man  die  Dämpfe  durch  einen  in  der  unmit- 
telbaren Nähe  der  Blase  angebrachten  Schrank  von  Kupfer  leitet,  in 
welchen  einfache  Kästchen  mit  passenden  Zwischenräumen  eingelöthet 
sind.  —  Norton  ^)  hat  eine  Einrichtung  beschrieben,  in  welcher  die 
Feoemng  des  Sandbades  zugleich  einen  Wasserkessel  heizt,  dessen 
Dämpfe  einen  solchen  Apparat  durchströmen,  ehe  sie  in  die  Kühlvor- 
richtung gelangen. 

Seine  wesentlichste  Anwendung  findet  das  Luftbad  als  Apparat 
zum  Austrocknen  (s.  d.  Art.). 

Zu  flüssigen  Bädern  von  höheren  Temperaturen  liefern  fette  Oele 
(B(iböl,  Leinöl)  das  gewöhnlichste  Material.  Sie  ertragen  eine  Tem- 
peratur von  nahe  -(-  300® C.  bevor  Zersetzung  eintritt,  und  für  Fälle, 
wo  es  auf  Durchsichtigkeit  des  Bades  nicht  ankommt,  lässt  sich  die 
Grenze  ihrer  Anwendbarkeit  bis  weit  über  -j-  400^0.  binausrücken, 
wenn  man  sie  vorläufig  Tage  lang  an  freier  Luft  kocht,  bis  sie  dick- 
flüssig und  nach  dem  Erkalten  beinahe  fest  geworden  sind  (Berthelot)., 
In  jedem  Falle  müssen  Oele  vor  dem  Gebrauche  von  einem  Wasser- 

f  ehalte,  der  Ueberschäumen  veranlassen  könnte,  durch  vorsichtiges  Er- 
itzen  über  -(-  lOO^C.  befreit  werden. 

Reinlicher,  nur  theurer  ist  ein  Paraffinbad,  das  auch  nicht  wie 
die  Oele  einen  Übeln  Geruch  verbreitet  (Schmelzpunkt  gegen-)- 47 <>C., 
Siedepunkt  gegen  -|-  8700C.). 

Statt  der  Oele  können  auch  englische  Schwefelsäure  (bis 
gegen  -(-  300^  C),  wasserfreies  Chi  orzin  k  (bis  gegen  400<>C.)  und 
die  leichtflüssigen  Legirungen  von  Rose  (Wismuth  2  Thle.,  Blei 
l  ThL,  Zinn  1  Thl.,  Schmelzpunkt  zwischen  -^-  95o  und  980C.)  oder 
von  d'Arcet  (Wismuth  8  Thle.,  Blei  5  Thle.,  Zinn  3  Thle.,  Schmelz- 
punkt-|- 94  <>,5)  benutzt  werden.  Die  beiden  letzteren  lassen  sich  ohne 
Nachtheil  bis  fast  zum  Glühen  erhitzen,  aber  dieser  Vorzug  ist  für  Glas- 
gefösse  wenigstens  illusorisch,  da  diese  bei  so  hohen  Temperaturen 
darin  zusammengedrückt  werden;  auch  bildet  sich  auf  diesen  Bädern 
eine  Oxydschichte,  die  den  eingetauchten  Gefössen  hartnäckig  anhängt. 
Quecksilber  ist  wegen  des  leichten  Verdampfens  und  der  schädlichen 
Eigenschaften  seiner  Dämpfe  durchaus  zu  grösseren  oflenen  Bädern  von 
höheren  Temperaturen  nicht  anwendbar.  —  Die  Vorrichtungen  zu  allen 
diesen  Bädern  sind  sehr  einfach.  Man  erhitzt  sie  in  gusseisemen  Kesseln 


>)  American  Journal  of  Science  and  arte  [2.],  Vol.  XII,  p.  52. 
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über  Kohlenfeuer,  Schwefelsäure  in  einem  Porzellangef  ftsse  im  Sandbade, 
und  befestigt  ein  Thermometer  so,  dass  die  Kugel  desselben  in  die  Mitte 
des  Bades  reicht  Damit  aber  das  im  Bade  zu  erhitsende  Gef&ss  wirklich 
die  Temperatur  desselben  annimmt,  rauss  es  darin  so  vollständig  wie 
möglich  untergetaucht  und  der  hervorragende  Theü  vor  dem  von  aussen 
aufsteigenden  kalten  Luftstrom  geschützt  sein,  was  am  besten  durch  Be- 
decken des  Bades  mit  einem  durchlöcherten  Deckel  geschieht.  Metall- 
bäder machen  wegen  ihres  hohen  specifischen  Gewichts  besondere  Vor- 
richtungen nöthig,  um  die  Glasgefasse  untergetaucht  zu  halten.  Ueber- 
dies  müssen  letztere,  damit  sie  beim  Eintauchen  in  das  geschmolzene 
Bad  nicht  springen,  vorläufig  erhitzt  werden. 

Eine  der  häufigeren  Anwendungen  des  Oelbades  in  den  chemi- 
schen Laboratorien  ist  die  zum  Erhitzen  von  zugeschmolzenen  Glasroh- 
ren, in  welchen  flüchtige  Substanzen  unter  höherm  Druck  einer  Beac- 
tion  unterworfen  werden.  Berthelot  ^)  hat  far  diesen  Zweck,  um  der 
Gefahr  bei  vorkommenden  Explosionen  der  Röhren  vorzubeugen,  einen 
besondern  Ofen  empfohlen,  der  aus  einem  von  Backsteinen  aufgemauer- 
ten Viereck  mit  getrenntem  Arbeitsraum  und  Feuerraum  besteht.  Der 
Feuerraum  hat  ein  seitliches  Zugrohr  und  ist  von  dem  oben  offenen 
Arbeitsraum  durch  eine  eingemauerte  massive  eiserne  Platte  geschie- 
den, die  in  der  Mitte  eine  runde  Oeffnung  hat,  welche  ein  gusseiser- 
ner Hafen  (das  Oelbad),  zur  Hälfte  seiner  Höhe  eingesenkt,  ausfüllt. 
Der  Arbeitsraum  wird  mit  einer  dicken  eisernen  Platte  bedeckt,  welche 
eine  Oeffhung  hat,  um  eine  eiserne  unten  geschlossene  Röhre,  die  bis 
in  die  Mitte  des  Oelbades  taucht,  darin  zu  befestigen.  Diese  Röhre 
wird  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  nimmt  ein  Thermometer 
auf.  —  Gegen  die  mit  der  Explosion  verbundene  Gefahr  kann  man  sich 
bei  einem  offenen  Bade  einfacher  dadurch  schützen,  dass  man  die  Glas- 
röhren in  einer  schmiedeeisernen  cjlindrischen  Büchse,  von  etwa  5  bis 
•  6*  Millimeter  Wandstärke  auf  20  Millimeter  Innern  Durchmesser,  ein- 
schliesst ,  auf  welche  ein  ebenso  massiver  Kopf  aufgeschraubt  und  mit 
einem  Schlüssel  angezogen  werden  kann.  —  Explosionen  finden  aber 
viel  weniger  leicht  statt,  wenn  die  Glasröhren  nicht  bloss  einen  innem, 
einseitig  wirkenden  Druck  auszuhalten  haben,  sondern  in 

Bädern  von  hÖherm  Druck  erhitzt  werden.  Man  kann  zu 
diesem  Zwecke  die  zugeschmolzene  Glasröhre  in  eine  zweite  grössere 
einfiihren,  die  eine  weniger  flüchtige  Substanz  enthält  und  sodann  eben- 
falls zugeschmolzen  wird.  Das  Ganze  senkt  man  in  das  Oelbad  ein. 
Alkohol  undAether  lassen  sich  so  bis  gegen  -|-  860^0.  .erhitzen,  wenn 
die  äussere  Röhre  Terpentinöl  enthält  (Berthelot  ^).  —  Grössere  Si- 
cherheit gewährt  aber  jedenfalls  die  Anwendung  eines  papianischen 
Digestors.  Wo  Gelegenheit  gegeben  ist,  können  solche  Röhren  z.  B., 
durch  eine  Umhüllung  mit  Stroh  gegen  Stösse  gesichert,  in  dem 
Dampfkessel  einer  Hochdruckmaschine  erhitzt  werden  (Wo hier'), 
wobei  man  allerdings  auf  sehr  hohe  und  auch  auf  bestimmte  Tempera- 
turgrade verzichten  muss.  Zu  einer  allgemeinem  Anwendung  eignet 
sich  ein  von  Frankland  ^)  beschriebener  Apparat,  in  welchem  Glas- 
röhren mit  eingeschlossenen  Flüssigkeiten  mit  Sicherheit  auf  alle  Tem- 
peraturen unter  der  Rothgluth  erhitzt  werden  können.    Fig.  57  versinn- 

>)  Jonrn.  de  pharm.  [8.]  T.  XXm,  p.  351.  —  «)  a.  a.  O.  —  •)  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Cm,  S.  117.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCV,  8. 
28;  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  22. 
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licht  denselben,  il^  ist  ein 'eiserner  Cylinder,  aus  einem  Stücke  ge- 
schmiedet, unten  geschlossen,  oben  offen,  von  460  Millimeter  Länge, 
76  Millimeter  innerm  Durchmesser  und  16  Millimeter  Wandstärke. 
An  seiner  obern  Oefihung  ist  er  mit  einem  16  Millimeter  dicken  und 
3'i  Millimeter  breiten,  oben  glatt  abgedrehten  Rande  umgeben,  in  wel- 
chem rings  um  den  Innern  Hohlraum  eine  Rinne  von  1,3  Millimeter 
ansgespart  ist.  Der  Deckel  C  hat  denselben  Durchmesser  und  dieselbe 
Dicke  wie  der  Rand  des  Cylinders  und  trägt  unten  einen  6,5  Milli- 
meter vorragenden  Vorsprung,  der  genau  in  die  Höhlung  des  Cylin- 
ders passt.  Innerhalb  des  Yorsprungs  ist  der  Deckel  zweimal  durch- 
bohrt. In  die  eine  Oeffnung  ist  die  gusseiserne  Röhre  d^  von  152  Mil- 
Fig.  68.  Fig.  67. 


limeter  Länge  und  13   Milli- 
meter Durchmesser,  befestigt, 
die     mit    Quecksilber    gefüllt 
wird    und    das    Thermometer 
aufnimmt;   die  zweite  ist  mit 
Messing  ausgeftittert  und  dient 
als  Canal  für  das  Sicherheits- 
ventil t,   einen    3    Millimeter 
dicken  Messingdraht,  der  zu 
beiden   Seiten  abgeplattet   ist 
und  oben  den  gut  eingeschlif- 
fenen Conus  des  Ventils  trägt. 
Belastet  ist  das  Ventil  in  ge- 
wöhnlicher   Weise.       Deckel 
und  Rand  haben  femer  vier 
gebohrte   Oeffbungen,  durch  welche    Schrauben  von    6,5   Millimeter 
Dicke  von  unten  eingesteckt  werden,  die  in  Schraubenmuttern  eingrei- 
fen, welche  man  mittelst  eines  Schlüssels  anziehen  kann.     Der  dichte 
Verschluss  wird  durch  eine  3  Millimeter  dicke  Bleiplatte  hergestellt, 
welche  in   die   erwähnte  Rinne  eingelegt  und  durch  den  Druck  der 
Schrauben  comprimirt  wird.    Zum  Gebrauche  wird  der  Apparat  zu  ^/s 
mit  Wasser  gefüllt  in  einem  Grasofen  erhitzt,  den  Fig.  58  zeigt.    ÄÄÄÄ 
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ist  ein  massives  Gestelle  von  Schmiedeisen,  in  dessen  Innerm  ein  Cylinder 
BB  von  Eisenblech  befestigt  ist,  der  unten  geschlossen  ist  und  oben 
nur  eine  zur  Aufnahme  des  beschriebenen  Apparates  hinreichende  Oeff- 
nung  hat.  Dieser  ruht  dann  mit  seinem  "vorspringenden  Bande  auf  den 
einwärts  gebogenen  Eisenstäben.  C  ist  ein  Regulator  für  den  Luftzu- 
tritt. Den  Gasbrenner  bildet  das  6,5  Millimeter  weite,  mit  18  bis 
20  kleinen  Löchern  versehene  Kupferrohr  E^  das  in  dem  Cylinder  be- 
festigt ist.  —  Um  die  Wärmeausstrahlungen  zu  verringern,  ist  der  Ap- 
parat noch  mit  einem  Cylinder,  B* B'^  von  polirtem  Weissblech  um- 
geben, der  von  dem  inneren  Cylinder  12  Millimeter  entfernt  bleibt.  Die 
Verbrennungsproducte  treten  durch  die  Oefiuungen  DD^  welche  in 
dem  eisernen  und  in  dem  Weissblechcylinder  angebracht  sind,  aus. 

Auch  zum  Abdampfen  und  DestiUiren  geeignete  Bäder  von  Tem- 
peraturen über  -|-  100<*C.  können  mit  gespannten  Wasserdämpfen  er- 
halten* werden ,  die  aus  einem  Generator  in  einiem  passenden  Behälter 
einströmen,  auf  welchem  die  zu  erhitzenden  Gefässe  dicht  und  hinrei- 
chend fest  angebracht  sind,  um  nicht  durch  den  Druck  herausgehoben 
zu  werden. 

Fig.  59.  Zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  fester 

und  der  Erstarrungspunkte  geschmolzener  Sub- 
stanzen ist  das  concentrische  Bad^  (Fig-  59) 
wegen  der  sehr  allmäligen  und  gleichmässi- 
gen  Verbreitung  der  Wärme,  sehr  geeignet, 
Das  Becherglas  A  ist  mit  Korksegmenten  in 
einem  grossem,  welches  nach  Bedürfniss  mit 
ausgekochtem  Wasser  oder  mit  möglichst  farb- 
.  losem  Oel  gefüllt  ist,  befestigt  oder  mittelst 
eines  Triangels  eingesenkt.  In  das  innere  Be- 
cherglas, das  dieselbe  Flüssigkeit  wie  das  äussere 
enthält,  bringt  man  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz, die  im  geschmolzenen  Zustande  in  Haar- 
röhrchen aufgesogen  worden  ist,  und  ein  Ther- 
mometer. Der  ganze  Apparat  wird  auf  einem 
Drahtnetz  über  einer  kleinen  Weingeist-  oder 
Gasflamme  sehr  langsam  erhitzt.  E. 

Bärengalle  s.  unter  Galle. 

Bärentraube,  der  deutsche  Name  des  strauchartigen  Arbu- 
tus  s.  Arctoataphyloa  uva  iirsi  (s.  S.  197). 

Bärme,  syn.  Hefe  (s.  d.). 

Bäuchen  s.  bei  Bleichen. 

Bagrationit  2).  Ein  von  N.  v.  Kokscharow  zu  Ehfen  des 
Finders,  des  russischen  Fürsten  P.  Bagration,  benanntes  Mineral  von 
Achmatowsk  am  Ural.  Es  ist  durch  seine  krystallographischen  Ver- 
hältnisse bemerkenswerth ;  J.  D.  Dana  und  C.  F.  Naumann  halten 
es  für  eine  Abänderung  des  AUanit  oder  Orthit,  womit  die  Krystall- 
gestalten  und  andere  Eigenschaften   übereinstimmen.     Es  ist  schwarz. 


')  Lehrb.  d.  physik.  u.  theoret.  Chem.  v.  H.  Buff,  H.  Kopp  u.  F.  Zamminer. 
Braunschw.  1867,  S.  227.  —     «)  Pogg.  Annül.  Bd.  LXHI,  S.  182. 
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mehr  oder  weniger  glasartig  glänzend,  auf  den  Endflächen  unvollkom- 
naen  metallisch,  undurchsichtig  und  giebt  ein  dunkelbraunes  Strichpul- 
ver. Härte  =  6,5,  specif.  Gewicht  =  4,115.  Blätterdurchgänge 
wurden  nicht  beobachtet,  der  Bruch  ist  uneben  bis  muschelig.  Vor  dem 
Löthrohre  bläht  sich  das  Mineral  blumenkohlartig  auf,  kocht  und 
schmilzt  zu  einer  schwarzen  glänzenden  Kugel,  die  auf  die  Magnet- 
nadel wirkt  Mit  Borax  leicht  löslich  zur  durchsichtigen  orangegelben 
Perle,  die  beim  Erkalten  bouteillengrtin  wird.  Im  Phosphorsalz  ist  es 
schwieriger  löslich  und  zeigt  ein  Kieselskelet,  beim  Erkalten  wird  die 
Perle  farblos.  Analysirt  wurde  dieses  Mineral  bis  jetzt  noch  nicht, 
um  die  Identität  mit  Allanit  oder  Orthit  zu  beweisen.  «         K, 

Bai^rine,  Baierit.  Beudant  gab  diesen  Namen  dem  Niobit 
von  Bodenmais  in  Baiern  (daher  der  Name)  und  dem  von  Limoges 
in  Frankreich,  wonach  der  Name  nur  als  Bezeichnung  der  Varietät 
zu  gelten  hat,  wenn  man  denselben  überhaupt  zu  gebrauchen  ge- 
neigt ist  '  -  K, 

Baikalit  nannte  Blumenbach  nach  dem  Fundorte,  der  Ge- 
gend am  Baikalsee,  eine  grüne  Abänderung  des  Diopsid  (s.  d.  A.). 

Balanophoreenharz.  Der  Holzkörper  der  Balanophoreen, 
einer  parasitischen  Pflanzenfamilie  aus  Java,  enthält  sehr  viel  von 
einem  wachsartigen  Harz,  das  sich  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether 
löst,  es  schmilzt  bei  etwa  100^  C,  löst  sich  in  kalter  Schwefelsäure, 
ond  wird  durch  Wasser  daraus  gefällt ;  Salpetersäure  greift  ihn  erst  in 
der  Wärme  an;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen 
Formel  Ci,H,oO  (Poleck  i).  Fe, 

Baldrianöl  s.  ValerianöL 

Baldriansäure  s.  Valeriansäure. 

Baldrian  Wurzel.  Die  Wurzel  von  Valeriana  officinaUs^  aus- 
gezeichnet durch  ihren  starken  eigenthümlichen  Geruch,  enthält,  nach 
Trommsdorf,  in  100  Thln;  etwa  1,6  Satzmehl,  16,?  Harz,  4,5  ätheri- 
sches Oel,  ausserdem  Gummi,  Harze  und  Holzfaser.  Nach  Zell  er  ge- 
ben 100  Thle.  tjrockener  Baldrianwurzel,  je  nach  der  Qualität,  ob 
frisch  u.  s.  w.,  2  bis  3,5  Oel.  Fe. 

Balduin's  Phosphor,  hermetischer  Phosphor,  Phos- 
pharus  sioe  magnes  lumnaris.  Der  Alchimist  und  Amtmann  zu  Grossen- 
hain in  Sachsen  Baldewein  (latinisirt  Balduinus,  geb.  1632,  gest. 
1682)  bemerkte  zufällig,  dass  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  der 
Säure  calcinirter  salpetersaurer  Kalk,  nachdem  er  den  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt  war,  die  Eigenschaft  hat  im  Dunkeln  zu  leuchten;  man 
nannte  das  Präparat  deshalb  nach  ihm  Balduin' scher  Phosphor.     Fe. 

Baleln,  Balalne,  Balenin.  S au ssure  hatte  früher  dem 
Wallrath  diesen  daftlr  aber  nicht  gebräuchlichen  Namen  gegeben. 
v.  Kerkhoff  1)  bezeichnete  später  damit  die  durch  Behandeln  mit 
Essigsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhaltene  reine  Homsubstanz 
des   schwarzen  Fischbeins,  ein  seh wefel haltender  Körper,  den  Mul- 

')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVII,  S.  179.  ~  *)  Repert.  f.  Pharm.  Bd. 
XCVra,  S.  162. 
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der  als  ein  Protein -Sulphamid  bezeichnet;  es  enthält,  nach  ihm,  in 
100  Thln.  50,8  Kohlenstoff,  6,8  Wasserstoff,  15,7  Stickstoff,  23,1  Sauer- 
stoff und  3,6  Schwefel 

Ballas-Rubin,  Rubin-balais,  Rubis-balais,  Rubin- 
ball as  wird  von  den  Juwelieren  der  blassrothe  bis  röthlich  weisse 
Spinell  zum  Unterschiede  von  dem  echten  Rubin,  dem  rothen  Korund 
genannt.  K. 

Ballesteros  it.  Ein  zn  Ehren  des  um  Spaniens  Bergwesen 
verdienten  Lopez  Ballesteros  benanntes  Mineral^,  von  W.  Scholz 
und  A.  Paillette  unter  diesem  Namen  als  Species  eingeführt.  Es 
findet  sich  in  hexaSdrischen  Krjstallen  im  Thonschiefer  der  Gegend 
nm  Ribadeo  in  Asturien  und  Mondonedo  in  Galicien  in  Spanien  und 
ist  wahrscheinlich  nur  eine  Abänderung  des  Pyrit  oder  Schwefelkies. 
Ausser  Eisen  und  Schwefel  soll  er  etwas  Zink  und  Zinn  enthalten,  die 
Farbe  ist  ähnlich  der  des  Pyrit,  das  specif.  Gewicht  ist  =  4,75  bis 
4,90.  •  K. 

Ballon  hat  man  mehr  oder  weniger  kugelförmige  Glasgefässe 
genannt,  die  zu  mannigfachem  Gebrauch  dienen  und  darnach  sehr  ver- 
schiedene Form  und  Grösse  haben.  Die  Ballons  dienen  als  Vorlagen 
bei  Destillationen  aus  Glasretorten,  sie  dienen  auch  zum  Sieden  von 
Flüssigkeiten,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  specif.  Gewichts  u.  s.  w.  Oft 
haben  die  Ballons  ausser  dem  Halse  noch  eine  oder  mehrere  Oeffhun- 
gen  oder  Tubulaturen.  Grössere  Ballons  von  Glas  oder  von  Steingut 
dienen  namentlich  zum  Transport  und  Aufbewahren  von  Säuren,  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  u.  s.  w. 

Balsam^  canadischer,  Canadischer  Terpentin,  Baume 
du  Canaday  stammt  von  der  in  Canada,  Virginien  und  Carolina  ein- 
heimischen Abies  balaamea^  Dec.  (Familie  der  Coniferen).  Er  sam- 
melt sich  unter  der  Rinde  der  Bäume  in  blasenförmigen  Anschwellun- 
gen, ans  denen  er  durch  Einschnitte  gewonnen  wird  und  kommt  in 
kleinen  irdenen  Flaschen  in  den  Handel.  Er  ist  farblos  oder  schwach 
gelblich,  ziemlich  flüssig,  jedoch  zähe  und  fadenziehend ;  die  trübe  Be- 
schaffenheit, die  er  im  frischen  Zustande  zeigt,  verliert  er  in  der  Ruhe 
bald  und  wird  glasklar.  Sein  Geruch  ist  aromatisch,  an  Muskatoussöl 
erinnernd,  sein  Geschmack  bitterlich  und  brennend.  —  Sein  Licht- 
brechungscoSfficient  ist  =  1,532;  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
lenkt  er  nach  rechts  (Biot).  In  Alkohol  löst  er  sich  nur  unvollstän- 
dig, mit  Hinterlassung  eines  kömigen  Harzes.  Mit  Wasser  destiUirt 
liefert  er  ein  flüchtiges  Gel  von  balsamischem  Geruch,  das  in  seiner 
Znsammensetzung  mit  gewöhnlichem  Terpentinöl  übereinstimmt  (Wir- 
z6n)  und  wie  dieses  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab- 
lenkt (Biot).  In  dem  DestillirgefUsse  bleibt  ein,  nach  dem  Erkalten, 
spröder  Harzkuchen,  der  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  ist.  —  In 
dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt  trocknet  er  in  48  Stunden  zu  einem 
harten  Fimiss  aus;  auch  in  verschlossenen,  nur  zum  Theil  gefüllten 
Gelassen  verdickt  er  sich  allmälig,  indem  er  zugleich  eine  goldgelbe 
Farbe  annimmt. 

Die  näheren  Bestandtheüe  des  Canada-Balsams  sind,  obschoh  der- 


')  V.  Leonhard,  Jahresber.  1851,  S.  850. 
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selbe  mehrfach  untersucht  worden  ist,  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 
Nach  einer  älteren  Angabe  von  Bonastre^)  enthält  er  in  100  Tb  eilen: 

ätherisches  Oel 18,6, 

in  Weingeist  leicht  lösliches  Harz 40,0, 

in  Weingeist  schwer  losliches  Unterharz 33,0, 

Kautschuk,  und  bittere  in  Wasser  lösliche  (Extractiv-)  Stoffe  8,4. 
Das  schwerlösliche  Harz  beschreibt  Bonastre  als  trocken,  zerreiblich, 
beim  Reiben  sehr  elektrisch  werdend,  von  grösserem  specif.  Gewichte 
als  Wasser  und  schwer  schmelzbar. 

Nach  Caillot^),  der  die  Terpentine  von  Äbiea  eacelsa^  Äbies  pecU- 
nata  und  A.  balsamea  untersucht  hat,  den  letzteren  aber  nur  kurz  erwähnt, 
enthält  er,  wie  die  beiden  erstgenannten,  ein  neutrales,  in  Weingeist 
von  0,854  leicht  lösliches,  krystallisirbares,  indifferentes  Harz,  das 
Abietin  (s.  d.  Art);  das  unlösliche  Unterharz  ist,  nach  Caillot,  von 
dem  der  anderen  Abies- Arten  wenig  oder  nicht  verschieden,  weiss, 
pulverig,  ohne  deutliche  Krystallform^  ohne  Wirkung  auf  Lackmus;  in 
Steinöl  und  in  Kalilauge  ebensowenig  löslich  als  in  Alkohol  von  0,824. 
—  Ueber  die  Harzsäure,  welche  im  canadischen  Terpentin  enthalten 
ist  und  demselben  die  Eigenschaft  giebt  mit  Natronlauge  eine  weiche 
Seife  zu  bilden  und  durch  ^/le  seines  Gewichtes  gebrannter  Magnesia 
zu  einem  consistenten  Teige  verdickt  zu  werden,  hat  Caillot  nichts 
Näheres  angegeben. 

Zuletzt  ist  der  Canada-Balsam  von  Wirz^n^  untersucht  worden, 
der  die  einzelnen  daraus  abgeschiedenen  Stoffe  der  Analyse  xmterwor- 
fen,  über  ihre  chemischen  Eigenschaften  jedoch  nichts  mitgetheilt  hat.  • 
Siedender  Alkohol  von  0,833  löst,  nach  Wirz^n,  aus  dem  Harzgemenge, 
welches  bei  der  Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  zurückbleibt,  ein 
Alphaharz,  das  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefallt 
wird  und  bei  -|-  100®  C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  040832  O4 
hat.  Die  gefundenen  Zahlen  (in  100  Theilen  78,31  Kohlenstoff  und 
10,08  Wasserstoff)  stimmen  übrigens  ebenso  annähernd  mit  der  Formel 
der  Pininsäure  (C40  Hso  O4).  Der  mit  heissem  Weingeist  erschöpfte 
Rückstand  löst  sich  in  kaltem  Aether  theilweise  auf;  die  gelbgeförbte 
ätherische  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  das  Betaharz,  des- 
sen Zusammensetzung  der  Formel  C40  H29  O7  entspricht.  — ^  Den  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Antheil  nennt  Wirz^n  Gammaharz; 
den  Resultaten  einer  Analyse  zufolge  soll  derselbe  nach  der  Formel 
C30  H23  ^8  zusammengesetzt  sein.  Nach  Wirz6n  enthält  der  Balsam 
die  genannten  Bestandtheile  annähernd  in  folgendem  Yerhältniss: 

Aetherisches  Oel  16,   > 

Alphaharz  .  .  .  .  30, 

Betaharz    ....  33, 

Gammaharz  ...  20. 
Die  Harze  beschreibt  Wirz^n  sämmtlich  als  amorph  und  ppak, 
was  aber  wohl  nur  der  Darstellungsweise  zuzuschreiben  ist.  Das  Alpha- 
harz  insbesondere  muss,  nach  Gaillot's  (früheren)  Angaben,  als  ein 


»)  Journ.  de  Pharm.  T.  VIII,  p.  574  (1822).  —  «)  Journ.  de  Pharm.  T.  XVI, 
p.  436  (1880);  Trommsdorfs  neues  Journal  Bd.  XXIII,  S.  168;  Pharmac.  Ccn- 
trmlbUtt  1880,  S.  887.  —  -^  De  Baisamis  et  praesertim  de  balsamo  canadense  Dis- 
sertatio,  Helsingforsiae  1849;  im  Auszug  im  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der 
Pharmacie  von  Wiggers,  IX.  Jahrgang,  S.  88. 
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Gemenge  von  krystallisirbareni  Abietin  mit  einer  gleichfalls  krystalli- 
nischen  Harzsäure  betrachtet  werden. 

Der  Canada- Balsam  wird  in  der  Optik  angewandt  und  dient  in 
einigen  Ländern  als  Arzneimittel.  Nach  dem  innerlichen  Gebraache 
desselben,  so  wie  des  ätherischen  Oeles,  nimmt  der  Harn  einen  Muskat- 
geruch  an  (Wirz^n). 

Einen  dem  Canadabalsam  ganz  ähnlichen,  nur  dunkler  gefärbten 
Balsam  liefert  Abtes  canadensis^  Link.  Von  anderen  Terpentinen,  die 
dem  canadischen  zuweilen  substituirt  werden,  unterscheidet  sich  dieser 
im  Allgemeinen  durch  seinen  eigenthtimlichen  Geruch  und  die  voll- 
kommene Durchsichtigkeit  bei  fadenziehender  Consistenz,  sowie  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  er  an  der  Luft  erhärtet  Der  sehr  analoge 
Strassburger  Terpentin  (von  Abies  pectinata^  Dec.)  wird  ausserdem  an 
seinem  Verhalten  zum  polarisirten  Licht,  das  er  nach  links  dreht,  der 
venetianische  (von  Laria  europaea,  Dec.)  an  seiner  leichten  und  voll- 
kommenen Löslichkeit  in  gewöhnlichem  Weingeist  und  seiner  Indiffe- 
renz gegen  gebrannte  Magnesia  erkannt.  E. 

Balsam    de  Mecca  seu  de   Gil^ad,    Meccabalsam; 

Opohalsamum  verum  ^  s.  züeadense^  Baume  de  la  Mecque.  Stammt  von 
BaUamodendron  gileadense  Kunth  (Amyrideae\  einem  strauchartigen  Ge- 
wächse des  glücklichen  Arabiens.  Es  gieb(  wahrscheinlich  drei  Arten 
von  Meccabalsam.  Der  schönste  und  theuerste,  welcher  höchst  ange- 
nehm riecht,  im  Handel  in  bleiernen  Flaschen  vorkommt,  aber  fast  nur  im 
Orient  verbraucht  wird,  soll  in  klaren,  farblosen  Tropfen  aus  den  BlÜ- 
then  schwitzen.  Eine  geringere  Sorte  fliesst  freiwillig  oder  nach  ge- 
machten Einschnitten  aus  den  jungen  Aesten  der  Pflanze.  Sie  ist  dünn« 
flüssig,  blassgelb,  trübe  wie  Mandelsjrup  und  riecht  sehr  angenehm 
nach  Rosmarin  und  Citronen.  Der  Geschmack  ist  bitterlich  scharf. 
An  der  Luft  erhärtet  dieser  Balsam  allmälig  ganz  und  wird  durchsich- 
tiger. Die  dritte  Sorte  wird  durch  Auskochen  des  Holzes  und  der 
Zweige  mit  Wasser  erhalten.  Sie  ist  etwas  dickflüssiger  als  Gopaiva- 
balsam,  wird,  in  der  Hand  gerieben,  seifenartig  weiss  und  bildet,  auf 
Wasser  getropft,  eine  Haut,  welche  sich  mit  einer  Federfahne  leicht 
abnehmen  lässt  Spiritus  löst  diesen  Balsam  nur  theil weise  und  hinter- 
lässt  eine  durchsichtige,  wohlriechende  Substanz,  von  welcher  warmer 
Alkohol  von  0,815  zwei  Drittel  auflöst.  Der  Best  ist  eine  flockige, 
fadenziehende  Substanz. 

Trommsdorffi)  fand  einen  von  Petersburg  in  den  Handel  gebrach- 
ten Meccabalsam  zusammengesetzt  aus  ätherischem  Gel  30,0  Procent; 
Hartharz  64,0  Procent;  Weichharz  4,0  Procent  und  bitterem  Farbstoff 
0,4  Procent 

Das  ätherische  Gel  war  farblos,  roch  sehr  angenehm  und  schmeckte 
scharf.  Es  war  in  Alkohol,  Aether,  Steinöl  und  fetten  Gelen  loslich 
und  explodirte  nicht  mit  Jod.  Schwefelsäure  löste  es  mit  dunkelrother 
Färbung  auf  und  verharzte  es.  Ebenso  Salpetersäure.  Alkalien  wirk- 
ten nicht  darauf. 

Wurde  der  Destillationsrückstand  mit  starkem  Alkohol  in  der 
Wärme  behandelt,  so  löste  sich  das  Hartharz  auf,  das  weiche  Harz 
blieb  zurück.     Jenes  war  honiggelb,  durchsichtig,  brüchig  und  leicht 


*)  Trommsdorfs  nencs  Journal  Bd.  XVI,  S.  62. 
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ra  pulvern.  Specif.  Gewicht  =1,333.  Es  erweichte  bei  -|-  44^  und 
schmolz  vollständig  bei  -|-  90^  Ausser  in  Alkohol  war  es  auch  in 
Aeiher,  fetten  und  ätherischen  Gelen  löslich.  Schwefelsäure  löste -das- 
selbe mit  dunkelrother  Farbe  auf,  concentrirte  Salpetersäure  bildete 
damit  Oxalsäure  und  eine  gelbe,  salbenartige  Substanz.  Mit  Alkalien 
gab  es  wahrscheinlich  Verbindungen,  welche  in  freiem  Alkali  unlöslich 
sind. 

Das  Weichharz  war  braun  und  klebrig,  die  Elebrigkeit  verlor  sich 
aber  nach  und  nach.  Es  hatte  weder  Geruch  noch  Geschmack,  er- 
weichte nach  dem  Austrocknen  bei  -{-  100^  C.  und  schmolz  vollständig 
bei  ~j-  1120  C.  Jn  fetten  und  flüchtigen  Oelen  war  es  löslich,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  und  concentrirte  Schwefelsäure 
griffen  es  nicht  an,  Salpetersäure  blähte  es  auf  und  machte  es  zerreiblich. 

Bonastre  ^)  hat  auch  den  Meccabalsam  untersucht.   Er  fand  darin 

flüchtiges,  angenehm  riechendes  Oel 10,0 

braunes,  bitteres,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Extract  4,0 

saures,  in  Alkohol  lösliches,  nicht  erhärtendes  Harz  .  .  .  70,0 
weissgraues,  steifes,  in  Alkohol  schlier  lösliches  Harz  .  .  .  12,0 
eine  saure  Substanz  und  Unreinigkeiten 4,0. 

Ein  alter  ans  den  ägyptischen  Gräbern  herrührender  Balsam  war 
nur  in  der  Wärme  flüssig  und  wohlriechend.  Aetherisches  Oel  fand  sich 
nicht  mehr,  darin ,  aber  freie  Essigsäure ;  auch  enthielt  dieser  Balsam 
krystallinische  Körner,  die  in  ihrem  Verhalten  mit  dem  krystallinischen 
Elemiharze  Aehnlichkeit  hatten. 

Der  Meccabalsam  ist  früher  als  Arzneimittel  angewandt  worden, 
jetzt  aber  seiner  Seltenheit  und  Kostbarkeit  wegen  ausser  Gebrauch. 
Im  Orient  steht  er  als  innerlich  stärkendes  Heilmittel  in  grossem  An- 
sehen. 

Eine  mögliche  Verfälschung .  des  Mece^balsams  mit  canadischem 
Terpentin  lässt  sich,  nach  Bonastre,  daran  erkennen,  dass  letzterer 
nach  Abdestillation  des  Gels  ein  trockenes  pulverisirbares  Harz  hinter- 
lässt,  was  mit  dem  Meccabalsam  nicht  der  Fall  ist;  auch  wird  der 
Meccabalsam  selbst  durch  %  seines  Gewichtes  gebrannter  Magnesia 
nicht  verändert,  während  canadischer  Terpentin  mit  noch  kleineren 
Mengen  fest  wird.  ( Wp.)  E. 

Balsam  de  Tolu,  Tolubalsam,  Baum  de  TolUj  wird  durch 
Einschnitte  in  den  Stamm  von  Myrospermum  Toluiferum  Sprengel, 
(Myroxylitm  Tohuferum  Richard)  einem  in  den  Gebirgen  von  Turbaco 
und  Tolu  und  am  Magdalenenstrome  wachsenden  Baume.gewonnen. — 
Im  .frischen  Zustande  ist  er  gelblich,  vollkommen  durchsichtig  und  .flüs- 
sig wie  Terpentin  (weisser  Tolubalsam),  verändert  sich  jedoch  bei  der 
Aufbewahrung  ziemlich  schnell,  indem  er  eine  röthlichbraune  Farbe 
und  steife  Consistenz  annimmt  (schwarzer  Tolubalsam)  und  wird  zuletzt 
zu  einer  zerreiblichen  Substanz  von  körnig  krystallinischem  Gefuge 
(trockener  Tolubalsam).  Er  hat  einen  aromatischen  Citron-  und  Jas- 
mingeruch und  einen  süsslich  gewürzhaften,  etwas  kratzenden  Geschmack. 
In  gelinder  Wärme  schmilzt  er.  In  Alkohol  löst  er  sich  leicht  und 
vollständig ;  schwieriger  in  Aether  oder  flüchtigen  und  nur  unvollständig 


*)  Jonrn.  de  Plwnii.  T.  XVin,  p.  94,  888 ;  Ann»l.  d.  Cbem.  u.  Ph»rin.  Bd.  HI, 
a.  147. 
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in  fetten  Oelen.  An  heisses  Wasser  tritt  er  Zimmt-  and  BenzoSstore 
ab,  nebst  ätherischem  OeL  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der 
Wärme  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  ohne  schweflige  Säure  zu  entwickela. 
Mit  Kalilauge  von  1,17  specif.  Gewicht  giebt  er  eine  klare  Lösang, 
die  einen  Nelkengeruch  hat  und  an  deren  Oberfläche  sich  Oeltröpfehen 
abscheiden.  —  Mit  Wasser  destillirt,  giebt  er  ,ein  flüchtiges  Gel  in  ge- 
ringer, nach  dem  Alter  des  Balsams  verschiedener  Menge.  Deville 
erhielt  davon  0,2  Procent,  Scharling  1  Proc.  und  wenn  die  Destilla- 
tion durch  Einleiten  von  Wasserdampf,  der  auf  -f~  170<>  C.  erhitzt  war, 
vollendet  wurde,  noch  0,2  Proc.  vom  Gewichte  des  Balsams. 

In  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  Tolubalsams  stimmen  die 
Angaben  verschiedener  Chemiker  nicht  völlig  überein.  Fr^my  i),  der 
denselben  zuerst  untersuchte,  fand  darin  dieselben  Bestandtheile  wie 
im  Perubalsam,  also  Zimmtsäure,  Cinnamein  und  Harz,  das,  obschon 
schwerer  schmelzbar  als  Perubalsamharz,  doch  in  seiner  Zusammen- 
setzung von  diesem  nur  durch  einen  Mehrgehalt  der  Elemente  des  Was- 
sers abwich.  (Gefunden  in  100  Thln.:  71,2  Kohlenstoff,  6,5  Wasser- 
stoff, 22,3  Sauerstoff.)  Fr^m^/b  betrachtete  hiernach  den  Tolubalsam 
als  einen  vollständiger  veränderten  Perubalsam.  Da  jedoch  die  späte- 
ren Untersuchungen  zu  ganz  anderen  Resultaten  geführt  haben,  so  ist 
zuvermuthen,  dass  der  von  Fr6my  untersuchte  Balsam  nicht  wirklicher 
Tolubalsam  gewesen  ist. 

Deville 2)  hat  aus  dem  Tolubalsam  folgende  Substanzen  darge- 
stellt: l.Tolen,  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  €34818 ; 
2.  Benzoesäure  und  Zimmtsäure;  3.  Cinnamein;  4.  Harz;  5.  Benzol 
säure-Aethyläther  und  6.  Benzoen  (Toluol),  einen  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Formel  C14  Hg.  Die  beiden  letzten  sind  Producte 
der  trockenen  Destillation.  —  Die  verschiedenen  Balsamsorten  des  Han- 
dels gaben  dieselben  Bestandtheile,  doch  wiegt  in  dem  noch  flüssigen  Bal- 
sam die  Benzoesäure  vor,  während  der  feste  reicher  ist  an  Zimmtsäure. 

Das  durch  Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  und  wiederholtes 
Cohobiren  des  wässerigen  Destillats  erhaltene  Gel  setzt  an  der  Luft 
Benzoesäure  ab  und  wird  allmälig  durch  Verharzung  fest.  Es  ist  ein 
Gemenge  mehrerer  Substanzen.  Beim  Erhitzen  derselben  bis  -f-  160<^C. 
destillirt  zunächst  das  Tolen,  welches  nach  der  Bectification  mit  Kali 
bei  -f-  170^  C.  siedet.  Nachdem  das  Tolen  übergegangen,  erscheinen 
in  der  Vorlage  Krystalle  von  Benzoesäure  und  zuletzt  bleibt  in  der 
Betorte  ein  zäher  Rückstand,  welcher  auf  Papier  Flecke  macht,  von 
Alkalien  theil weise  aufgenommen  wird  und  bei  340®  C.  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig  ist.  Was  bei  340«  bis  350®  C.  übergeht,  hat 
die  Zusammensetzung  des  Cinname'ins.  Vielleicht  enthält  das  rohe  Tu- 
luol  noch  andere  Körper.  Sammelt  man  nämlich  bei  der  Bectification 
die  letzten  Antheile,  welche  bei  180®  C.  übergehen,  so  zeigen  diese 
die  Zusammensetzung  eines  Tolenhydrates.  Die  erhaltene  Benzoesäure 
ist  femer  vielleicht  nur  aus  einem  flüchtigen,  mit  dem  Benzojlwasser- 
stoff  isomeren  Körper  neugebildet. 

Die  freien  Säuren  können  dem  Balsam  entweder  durch  siedendes 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  180;  Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm. 

Bd.  XXX,  S.  388 ;   Journ.   f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVin,   S.  244.  Berzolms'  Jahresber. 

XX,  S.  896.  —  ^)  Jonrn.  de  Pharm.  T.  JULVJi,  p.  686 ;  Annal.  de  chim.  et  de  phjs. 

[8.]  T.  III,  p.  161;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLIV,  S.  804;  Journ.  f.  prakt 

Xhem.  Bd.  XXV,  S.  821;   Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XXIII,  S.  849. 
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Wasser,  das  beim  Erkalten  yorzugsweise  Zimmtsäure  aasicheidet,  oder 
durch  alkalUche  Laugen  entzogen  werden.  Behandelt  man  den  Balsam, 
besonders  solchen,  der  sehr  zähe  ist,  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron,  so  färbt  er  sich  ziegelroth  und  man  erhält  eine  grüngelbe 
FlQssigkeit,  aus  welcher  Cblorcalcium  Harzkalk  und  kohlensauren  Kalk 
niederschlägt.  Die  entfärbte  Flüssigkeit  lässt  dann  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  einen  Niederschlag  fallen,  der  in  seiner  Zusammensetzung 
mit  der  Benzoesäure  übereinstimmt  —  Wird  der  Balsam  in  Kalilauge 
gelöst  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  von  welcher  die  auf- 
schwimmenden Tröpfchen  von  Tolen  mit  Fliesspapier  weggenommen 
werden,  mit  Kohlensäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des 
Hanes  ab ;  der  gelöste  Rest  desselben  wird  durch  Cblorcalcium  gefällt. 
Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Harz,  kohlensaurem  Kalk  und  einer 
Verbindung  von  Harz  mit  Kalk,  wird  abfiltrirt  und  dient  zur  Darstel- 
lung des  Harzes;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  Salzsäure  ein  Gemenge 
von  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  niedergeschlagen,  welche  aus  heissem 
Weingeist  gesondert  krystallisiren.  Das  Harz  des  Tolubalsams  ent- 
spricht der  Formel  C8eM2oOio.  Zur  Beindarstellung  desselben  wird 
der  oben  erwähnte  Rückstand  mit  Salzsäure  behandelt,  das  abgeschie- 
dene Plarz  zur  Entfernung  von  anhängendem  Oel  in  Alkohol  aufgelöst 
and  durch  Wasser  wieder  niedergeschlagen.  Nach  dem  Trocknen  stellt 
es  dann  ein  rosenrothes  Pulver  von  Vanillegeruch  dar.  Bei  100^  C. 
erweicht  es  noch  nicht.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  verändert  seine 
Farbe  bei  Luftzutritt  leicht;  durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es 
entsfindet. 

Wenn  man  den  bei  der  Destillation  des  Tolubalsams  mit  Wasser 
bleibenden  harzigen  Rückstand  zuerst  an  der  Luft  erhitzt  bis  er  ruhig 
fliesst,  und  dann  in  einer  geräumigen  Retorte  einer  starken  Hitze  aussetzt, 
so  geht  unter  regelmässigem  Kochen  eine  farblose  zähe,  in  der  Vorlage 
krystallisirende  Substanz  über.  Die  Destillation  wird  nun  durch  star- 
kes Aufblähen  des  Retorten  Inhaltes  schwierig;  doch  geräth  derselbe 
bei  öfterem  Schütteln  der  Retorte  unter  gleichzeitiger  Erhöhung  der 
Temperatur  nochmals  in  ruhigen  Fluss.  Es  entwickelt  sich  viel  Gas, 
wenig  Wasser  und  zuletzt  geht  eine  farblose  dünnflüssige,  aber  schwere 
FlOssigkeit  über.  In  der  Retorte  bleibt  mit  unzersetztem  Harz  ge- 
roengte Kohle.  —  Die  Gase  sind  ein  Gemenge  von  Kohlenozyd  und 
Kohlensäure;  die  krystallinische  Substanz,  durch  Pressen  zwischen  Pa- 
pier von  anhängendem  Oel  befreit,  ist  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  fast  reine  Benzoesäure  mit  etwas  Zimmtsäure.  —  Der  flüssige 
Antheil  besteht  aus  Benzoen  (Toluol)  und  Benzo^äure-Aethyläther. 

Das  Benzoen  erhält  man  rein,  wenn  der  bei  der  Rectification  des 
Bohproductes  unter  -f-  180<^  G.  übergehende  Antheil  für  sich  aufgefan« 
gen  und  wiederholt  mit  Kali  destillirt  wird,  wobei  man  nur  das  bis 
1S0<^C.  U  ebergehende  aufsammelt  Nach  dem  Austrocknen  mit  Cblor- 
calcium zuletzt  für  sich  rectiflcirt,  hat  es  den  Siedepunkt  108^  C. 
(s.  d.  Art.  Toluol). 

Der  über  180<>  C.  siedende  Rückstand  des  Rohproductes  wird 
anhaltend  auf  200^0.  erhitzt,  um  einen  Rückhalt  von  Tolen  zu  ent- 
fernen, sodann  wiederholt  destillirt,  indem  man  jedesmal  nur  die  ersten 
zwei  Drittel  des  Destillats  sammelt  und  zuletzt  mit  Bleioxyd  digerirt, 
um  aufgelöste  Benzoesäure  wegzunehmen.  Das  vom  Bleioxyd  abge- 
gossene, für  sich  rectificirte  OeC  siedet  bei  208^  bis  209^0.  und  zeigt 

HaiidwOrttrbach  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  IL  40 
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die   Zusammensetzung   und  Eigenschaften    des  Benzoesäure  •  Aethjl- 
äthers  (C4  H5  O .  C14  Hj  O3). 

Nach  £.  Kopp  ^)  enthält  der  Tolubalsam  wedw  Cinnamein  nodi 
Benzoesäure,  sondern  nur  die  folgenden  Substanzen :  1)  Tolen,  für  wel- 
ches er  die  Formel  CioHg  vorzieht;  2)  Zimmtsänre;  3)  ein  in  Wein- 
geist leicht  lösliches  Alphaharz  =  CseMi^Og;  4)  ein  in  Weingeist 
schwer  lösliches  Betaharz  CaeHjoOio* 

Das  Alphaharz  ist  braun,  durchscheinend,  glänzend,  in  der  Kälte 
zerreiblich;  das  Pulver  backt  schon  bei  -|-  15<)  G.  zusammen  and 
schmilzt  bei  6OOG.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kali- 
lauge. Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  purpurroth.  In  Kalilauge 
gelöst  und  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  leicht  und  verwandelt 
sich  in  Betaharz.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Toluol  und 
Benzoesäure. 

Das  Betaharz  ist  bräunlich,  glanzlos,  ohne  Geruch  und  Geschmack 
und  schmilzt  erst  über  100<^  G.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  schwer- 
löslich; in  Kalilauge  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe,  durch  Schwefel- 
säure wird  es  violett  gefärbt.    Es  ist  beständiger  als  das  Alphaharz. 

Das  Gemenge  beider  Harze  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure an  flüchtigen  und  gasförmigen  Producten  Kohlensäure,  sal- 
petrige Säure,  Stickozyd,  Bittermandelöl,  Blausäure  und  etwas  BenxoS- 
säure.  Im  Rückstande  bleibt  eine  gelbe  Masse,  bestehend  aus  Benzoe- 
säure und  einem  gelben  harzigen  Farbstoff,  der  die  erstere  am  Kry- 
stallisiren  hindert  und  von  dem  sie  nur  durch  Sublimation  getrennt 
werden  kann.  Das  Harz  lieferte  auf  diese  Weise  ungefähr  ein  Drittel 
seines  Gewichts  an  reiner  Benzoesäure. 

Nach  Scharling's  ')  neuerer  Untersuchung  enthält  der  Tolu- 
balsam allerdings,  wie  Deville  gefunden  hatte,  sowohl  Benzoesäure 
als  Zimmtsänre,  die  durch  kohlensaures  Natron  ausgezogen  werden  kön- 
nen; ferner  Tolen  und  ein  oder  mehrere  Harze.  Cinnamein  liess  sich 
dagegen  nicht  nachweisen. 

Werden,  nach  Scharling,  die  Harze  des  Tolubalsams  mit  der 
Hälfte  ihres  Gewichts  gestossenen  Bimssteins  gemengt  und  in  der  Re- 
torte noch  mit  einer  Lage  von  Bimsstein  überdeckt,  so  geht  die  trockene 
Destillation  ruhig  und  ohne  alles  Aufblähen  von  Statten.  16  Theile 
Harz  gaben  so,  zuletzt  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  2  Thle.  einer  wässeri- 
gen Flüssigkeit  und  5  Thle.  eines  öligen  Liquidums,  das  schwerer  war 
als  Wasser  und  bei  der  fractionnirten  Destillation  in  Toluol,  Phenol  und 
einen  über  198<^  C.  siedenden  Antheil  zerfiel.  Letzterer  konnte  nicht 
von  constantem  Siedepunkt  erhalten  werden,  und  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  zwischen  denen  des  Benzoesäure- Aethjläthers  und  des 
Benzoesäure  -  Methyläthers  in  der  Mitte  liegen;  allein  bei  der  Zer- 
setzung durch  Kalilauge  wurde  daraus  nicht  Alkohol,  sondern  Holz- 
geist erhalten.  Demnach  liefert  die  trockene  Destillation  der  Harte 
Toluol,  Phenol  imd  Benzoesäure -Methjläther  (C3 Ms O.Ci 48509). 

Ueber  die  Bildungsweise  des  Tolubalsams  fehlt  es  an  einer  siche- 


^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XX,  p.  379 ;  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
Bd.LXIV,  S.  872;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLI,  S.  826;  Pharm.  Gentralbl.  1847, 
S.  483;  Jahresber.  von  Lieb  ig  u.  Kopp  1847  a.  1848,  S.  786. 

«)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  68;  Journ.  f.  prakt,  Chem.  Bd. 
LXVII,  S.  420;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.J  T.  XLVII,  p.  885;  Jahresber.  t. 
Liebig  u.  Kopp  1866,  S.  627. 
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ren  Vorstellung.  Devillo  betrachtet  als  primitive  Bestandtheile  des 
Balsanid  Tolen,  Cinnainein  und  vielleicht  einen  mit  dem  Benzoylwasser- 
stoff  isomeren  Körper ;  er  hält  femer  für  wahrscheinlich,  dass  der  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Harze  von  ihm  erhaltene  Benzoesäure-Aethyl- 
äther,  C1S810O4,  schon  in  der  Pflanze  gebildet  wird  und  durch  Sauer- 
stoffaufnahme in  das  Harz  CigHio^s  übergeht. 

Kopp  hält  das  Alphaharz  CseHidOg  oder  die  Substanz,  woraus 
sich  dieses  bildet,  für  ursprünglich  vorhanden.  Durch  Oxydation  würde 
das  Alphaharz  Zimmtsäure,  Betaharz  und  Wasser  liefern: 

C,6Hi9  08  +  20  =  C18H8O4  +  CisHioOft  +  HO. 
Ans  dem  Betaharz  könnte  sich  Benzoesäure  bilden : 

Ci8»io05  =  C14H6O4  +  2H0  +  C4H2. 

Der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  würde  vielleicht  zur  Bildung  des 
Tolens  Anlass  geben  (Kopp). 

Scharling  nimmt  dagegen  an,  dass  alle  andere  Bestandtheile  des 
Balsams  sich  aus  dem  Tolen  bilden,  da  sich  dies  an  der  Luft  leicht 
verharzt  und  eine  saure  Reaction  annimmt  Für  diese  Ansicht  fehlt  es 
insofern  noch  an  einem  vollgültigen  Beweise,  als  das  von  Scharling 
aus  dem  Tolen  erhaltene  Harz  in  Zusammensetzung  ond  Eigenschaften 
von  den  Harzen  des  Tolubalsams  verschieden  und  die  Natur  der  gleich- 
zeitig gebildeten  Säure  nicht  ermittelt  ist. 

Der  Tolnbalsam  dient  als  innerliches  Arzneimittel  (früher  zu  Brust- 
t&felchen,  zu  der  7'tnctura  und  dem  Syrupits  haUotmi  de  Tolu  u.  s.  w.) 
und  zu  Parfümerien.  Er  soll  mit  flüssigem  Storax,  mit  Liquidambor 
und  mit  canadischem  Terpentin  verfälscht  werden,  zuweilen  auch  schon 
durch  Wasser  extrahirt  vorkommen.  Der  reine  Balsam  ist  durch  seine 
Durchsichtigkeit  im  frischen  Zustande,  durch  den  Geruch  und  die  Ab- 
wesenheit von  Wasser ,  durch  seine  vollkommene  Löslichkeit  in  Kali- 
lauge von  1,17  und  in  Alkohol,  so  wie  durch  sein  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure, hinreichend  charakterisirt  (^pO  E. 

Balsam^  peruvianischer;  baUamum  peruvianim^  bals.  indi- 
cum.  Im  Handel  kommen  unter  diesem  Namen  mehrere  Balsame  vor, 
die  lange  Zeit  irrthümlich  dem  Myroxylum  perviferum^  L.,  zugeschrie- 
ben worden  sind,  nach  Warsciewicz  und  Ure  Skinner's  Angaben  ^) 
aber  von  einigen  nur  an  der  'Balsamküste  bei  der  Stadt  San  Sonate 
im  centralamerikanischen  Freistaat  San  Salvador  und  nicht  in  Peru 
vorkommenden  Myroxylum -Arten,  besonders  M,  Fereirae  Eoyle^  viel- 
leicht auch  M.  punctatum  und  myrUfoUum  abstammen.  Man  unterscheidet 

1.  weissen  peruvianischen  Balsam.  Weisser  Balsam  von 
San  Sonate  oder  San  Salvador.  Er  wird,  nach  Pereira,  aus  den  Früch- 
ten der  genannten  Bäume  auf  die  Weise  gewonnen,  dass  man  dieselben 
TOD  den  Flügeln  und  dem  äusseren  und  mittleren  Theile  der  Frucht- 
hülle  befreit  und  den  innersten  Theil,  der  zwei  mit  flüssigem  Balsam 
gefüllte  Schläuche  fiihrt,  zusammen  mit  dem  öligen  Samen  auspresst 
Der  so  erhaltene  Balsam  ist  blassgelb,  dicklich,  trübe  und  kömig  und' 
besitzt  einen  angenehmen  Melilotgeruch.  In  der  Ruhe  scheidet  sich  dar- 
sns  eine  feste  krystallinische  Schicht  ab.  In  Alkohol  und  Aether  löst 
er  sich  in  der  Kälte  nur  unvollständig,  in  der  Wärme  zum  grössten 
Theil;  die  alkoholische  Lösung  setzt  in  der  Ruhe  Krjstalle  eines  in- 

■)  Phftnn.  Journ.  and  Transactions  Vol.  X,  p.  280  and  2S0;  Pharm.  Centralbl. 
1851,  S.  222  Q.  288. 
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differenten  Körpers  ab,  der  Ton  Stenhoase  untersncht  und  Myroxo- 
carpin  genannt  worden  ist  (s.d. Art.).  Die  krystallinische  Ablagenmg 
im  Balsam  scheint  aus  demselben  Körper  zu  bestehen.  Der  ätherische 
Auszug  des  Balsams  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Gemenge  von 
Harz  und  fettem  Oel.  —  Mit  Wasser  destUlirt  liefert  dieser  Balsam 
Spuren  flüchtigen  Oels  und  einer  flüchtigen  Säure  (Scharling).  — 
Nach  Guibourt  kommt  noch  ein  anderer  webser  Pembalsam  vor,  der 
mit  Liquidambor  identisch  ist. 

2.  Trockener  peruvianischer  Balsam,  Bcdsamum  perumamm 
siccum^  OpoöaUamum  siccum^  soll  aus  dem  Vorhergehenden  durch  Erhär- 
ten an  der  Luft  entstehen.  Nach  Weddel  fliesst  er  aus  dem  Stamme 
einer  Myroxylum-Art  freiwillig  aus.  Er  ist  röthlichgelb ,  durchschei- 
nend, hart,  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und  der  Vanille  ähnlichen 
Geschmack,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verbrennt  mit  russender  Flamme. 
Trommsdorf  ^)  fand  in  demselben  in  100  Thln.: 

Benzoesäure  (wahrscheinlich  Zimmtsäure)  12,0, 

ätherisches  Oel 0,2, 

trockenes  Harz ^ 88,0. 

8.  Schwarzer  Perubalsam,  schwarzer  Balsam  von  San 
Salvador  oder  San  Sonate,  BcUs.  pencvianum  aeu  indicttm  nigrum^  Boxm 
du  P4rou  noir.  Der  gewöhnliche  Perubalsam  ist  seit  1580  in  Europa 
durch  Monardes  bekannt  Man  glaubte  früher,  dass,  während  der 
weisse  Balsam  freiwillig  ausfliesse,  der  schwarze  durch  Auskochen  e^ 
halten  werde.  Nach  neueren  Angaben  wird  er  aus  den  genannten 
Myroxylum- Arten  erhalten,  indem  man  die  Rinde  der  Bäume  stellen- 
weise  so  ablöst,  dass  sie  oben  mit  dem  Stamme  verbunden  bleibt,  dann 
zwischen  Rinde  und  Holz  wollene  Tücher  schiebt  und  den  Baum  durch 
umgelegtes  Feuer  erwärmt.  Nach  mehreren  Tagen  werden  die  mit 
Balsam  imprägnirten  Tücher  ausgepresst,  mit  Wasser  ausgekocht  und 
der  Balsam  noch  durch  mehrstündiges  Kochen  unter  Wasser  von  einem 
fest  gebundenen  Wassergehalte  befreit  Derselbe  wird  dann  vom  Wasser 
geschieden,  durch  Coliren  von  zufalligen  Unreinigkeiten  befreit  und 
über  Peru,  woher  der  Name,  in  den  Handel  gebracht  Sali 6  und 
Berluz  sprachen  die  Ajisicht  aus,  dass  er  von  einer  Liane  stamme, 
welche  sich  nur  in  einem  beschränkten  Bezirk  von  Guatimala  finde. 
Die  den  Kern  der  Frucht  dieses  Baumes  umgebende  Hülle  enthält  nrei 
Schläuche,  in  deren  jedem  sich  etwa  40  bis  50  Gentigramm  Balsam  fe^ 
tig  gebildet  vorfinde.  Peruanischer  Balsam  heisst  er,  nach  ihnen,  bloss 
deshalb ,  weil  er  von  Peru  aus  in  den  Handel  kommt  Frisch  soll  er 
sehr  dünnflüssig  und  dunkelbraun  sein. 

Guibourt  stellt  obige  Angaben  in  Abrede.  Nach  den  ihm  zuge- 
kommenen Nachrichten  wird  der  Perubalsam  auf  der  Küste  von  San 
Sonate  durch  Einschnitte  in  den  Stamm  einer  Myrospermum-Art  ge- 
wonnen. Die  Früchte  dieses  Baums  enthielten  zwar  auch  im  Mesoca^ 
piuro  ein  wenig  gelblichen  Balsam ,  doch  würde  die  Quantität  dessel- 
ben für  den  Handel  längst  nicht  ausreichen.  Der  Balsam  ist  dick- 
flüssig, nicht  klebrig,  dunkelbraun,  in  Masse  undurchsichtig,  in  dün- 
nen Lagen  mit  braunrother  Farbe  durchsichtig  und  voUkonunen  )daT» 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,15.  An  der  Luft  verdickt  er  sich  aü- 
mälig,  ohne  fest  zu  Werden.    Sein  Geruch  ist  angenehm,  der  Vaniü« 


*)  TromiDsdorfs  neues  Journal  Bd.  11,  S.  80. 
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ähnlich,  sein  Geschmack  bitter  and  anhaltend  kratzend;  er  seigt  eine 
sanre  ReactioD,  1000  Thle.  Balsam  sättigen  ungefähr  75  Thle.  krystal- 
lisirtes  kohlensaures  Natron.  Erhitzt  lässt  er  sich  entzünden  und  brennt 
mit  russender  Flamme.  Mit  Wasser  destillirt,  giebt  er  kein  flüchtiges 
Oel;  im  Destillate  findet  sich  Zimmtsäure,  die  im  Balsam  im  freien 
Zustande  enthalten  ist  und  demselben  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  Wasser,  das  ihn  nicht  weiter  verändert,  oder  durch  kohlensaures 
Natron  entzogen  werden  kann.  —  Mit  absolutem  Weingeist  mischt  er 
sich  in  jedem  Verhältniss,  doch  ist  die  Lösung  nicht  vollkommen  klar 
aod  scheidet  in  der  Buhe  eine  flockige  Substanz  ab.  Schwächerer 
Weingeist  löst  ihn  schwieriger  und  hinterlässt  einen  Bückstand  von 
Harz.  Auch  in  Aether  und  in  seinem  mehrfachen  Gewichte  fettet  und 
fluchtiger  Oele  löst  er  sich  nur  unvollständig.  Mit  %  seines  Gewichtes 
fetter  Oele  5  sowie  mit  ^4  Copaivabalsam  lässt  er  sich  ohne  Trübung 
mischen;  bei  einem  etwas  stärkeren  Zusatz  derselben  bilden  sich  jedoch 
wieder  zwei  Schichten.  —  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  in  eine  dicke  rothe  Masse;  Salpeter- 
säure wirkt  nur  in  der  Wärme  auf  ihn  ein ,  wobei  salpetrige  Dämpfe 
nnd  Blausäure  auftreten;  nach  dem  Verdampfen  der  Mischung  bleibt 
eine  braungelbe,  bittere,  in  Wasser  lösliche  Substanz.  —  Werden  zwei 
Volume  Balsam  mit  drei  Volumen  einer  Kalilauge  von  1,3  specif.  Ge- 
wicht gelinde  erwärmt,  so  bilden  sich  zwei  flüssige  Schichten :  eine  obere 
von  bräunlich  gefärbtem  Oel  (Perubalsamöl)  und  eine  untere  dunkele 
wässerige,  in  welcher  Zimmtsäure,  Harze  und  färbende  Materien  an  Kali 
gebunden  gelöst  sind.  4  Thle.  Balsam  geben  mit  1  Thle.  Kalihjdrat, 
in  1  Thl.  Wasser  gelöst,  eine  seifenartige  Mischung  (Lichtenberg, 
Stoltze).  Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  beginnt  er  bei 
287<^  G.  zu  sieden  und  liefert,  unter  fortwährendem  Steigen  der  Tem- 
peratur, ein  durch  Zersetzungsproducte  gefärbtes  Oel;  in  der  Be- 
torte bleibt  zuletzt  eine  poröse  Kohle. 

Der  Perubalsam  ist  wiederholt  untersucht  worden.  Stoltze  0 
fand  als  wesentliche  Bestandtheile  desselben  Perubalsamöl,  zwei  ver- 
schiedene Harze  und  Benzoesäure,  wofür  er  die  zur  Zeit  seiner  Unter- 
suchung (1824)  noch  unbekannte  Zimmtsäure  hielt.  Nach  ihm  enthal- 
ten 100  Thle.  des  Balsams : 

Perubalsamöl 69,0, 

Benzoesäure  (Zimmtsäure)  .  .  .  6,4, 
in  Alkohol  leicht  lösliches  Harz  .  20,7, 
in  Alkohol  schwer  lösliches  Harz        2,4, 

Extractivstoff 0,6, 

Feuchtigkeit 0,9. 

Zur  Darstellung  der  Harze  behandelt  man,  nach  Stoltze,  den 
Balsam  mit  6  Thln.  75procentigen  Weingeistes,  der  das  schwerlös- 
liche Harz  zurücklässt  Die  weingeistige  Lösung  wird  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  12  Thln.  Olivenöl  gemischt,  worin  sich  das  Peru* 
balsamöl  und  ein  Theil  der  (Zimmt-)  Säure  lösen;  das  ausgeschiedene 
Harz  wird  nochmals  mit  Olivenöl  behandelt,  sodann  in  70procentigem 
Weingeist  gelöst,  in  der  Lösung  noch  enthaltene  (Zimmt-)  Säure  durch 
kohlensaures  Kali  neutralisirt  und  der  Alkohol  zuletzt  unter  Zusatz 


^)  Berliner  Jahrb.  L  Phurm.  Bd.  XXV,  S.  24;  Brandes  Archiv  Bd.yni,  8.  91. 
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von  Wasser  Ter  dunstet.    Das  abgeschiedene  Harz  wird  gewaschen  und 
dann  durch  gelindes  Schmelzen  wasserleer  erhalten. 

Das  leichtlösliche  Harz  ist  fest,  dunkelbraun,  geruchlos  und  erst 
über  100®  C.  schmelzbar;  in  Wasser,  Aether  und  fetten  Oelen  un« 
löslich,  leicht  löslich  in  absolutem  und  wässerigem  Alkohol,  sowie  in 
kaustischen  Alkalien. 

Das  schwerlösliche  Harz  ist  schwarzbraun,  zerreib!  ich ;  es  schmilzt 
in  gelinder  Wärme  unter  Verbreitung  eines  BenzoSgeruchs ;  in  Aether, 
gewöhnlichem  Alkohol  und  fetten  Oelen  ist  es  unlöslich;  in  kochendem 
absoluten  Alkohol  löst  es  sich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  zum 
Theil  wieder  ab.  Auch  in  kaustischen  Alkalien  löst  es  sich  nur  in  der 
Wärme. 

W.  Richter  i),  der  den  Perubalsam  ebenfalls  untersuchte,  erkannte 
in  dem  durch  Kali  abgeschiedenen  Oele  einen  leicht  erstarrenden,  in 
75procentigem  Alkohol  schwer  löslichen  Antheil,  den  er  Mjroxylin,  und 
einen  flüssigen,  in  schwachen  Weingeist  leicht  löslichen,  den  er  M3rrios- 
permin  nannte  (s.  d.  Art).  In  der  von  dem  Oele  getrennten  alkali- 
schen Flüssigkeit  sollen,  nach  ihm,  sieben  weitere  Körper  enthalten  sein, 
nämlich:  Benzoesäure,  Myroxylinsäure,  Mjriosperminsäure,  .Harzsäore, 
1, Harzsäure,  ein  krystallinisches  Myroxoin  und  ein  öliges  Perubalsam- 
aromin.  —  Die  folgenden  gründlicheren  Untersuchungen  haben  diese 
Angaben  jedoch  nicht  bestätigt. 

Fremy^)  fand  in  dem  Perubalsara  folgende  Substanzen  in  wech- 
selndem Verhältuiss:  Perubalsamöl,  das  er  Cinnamein  nennt,  einen 
krystallisirbaren  Stoff  (Metacinnamein),  Zimmtsäure  und  Harz.  Löst 
man,  nach  Fremy,  den  Balsam  in  Alkohol  und  setzt  eine  weingeistige 
Kalilösung  zu,  so  schlägt  sich  eine  Verbindung  von  Harz  mit  Kali 
nieder  und  das  Cinnamein  oder  Penibalsamöl  bleibt  in  Auflösung.  Durch 
Vermischen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  scheidet  das  letztere  sich  ab; 
die  vorhandene  Zimmtsäure  aber  bleibt  in  der  wässerig  -  weingeistigen 
Flüssigkeit  an  Kali  gebunden.  Man  reinigt  das  Oel  von  beigemengtem 
Harz  durch  Auflösen  in  Steinöl  und  Verdampfen  des  letzteren;  durch 
starke  Abkühlung  und  Wiederauflösen  in  schwachem  Alkohol  wird  das 
krystfkllinische  Metacinnamein,  welches  sich  aber  nicht  in  jedem  Balsam 
flndet,  abgeschieden  (s.  Cinnamein). 

Die  in  dem  Balsam  enthaltenen  Harze  sind  von  Fr^mj  nicht 
näher  beschrieben  worden.  Eines  derselben  fand  er  in  seiner  Zusam- 
mensetzung übereinstimmend  mit  dem  aus  Cinnamein  durch  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  gebildeten ;  ein  anderes  war  davon  nur  durch 
einen  Mindergehalt  in  den  Elementen  des  Wassers  verschieden. 

Auf  diese  Thatsachen  gestützt,  hat  Fr^mj  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dass  Cinnamein  und  Metacinnamein  als  die  ursprünglichen 
Bestandtheile  des  Perubalsams  zu  betrachten  sind;  die  Zimmtsäure  ist 
das  Oxydationsproduct  des  Metacinnameins,  die  Harze  sind  Hydrate 
des  Cinnameins;  es  folgt  hieraus,  dass  die  Zusammensetzung  des  Bal- 
sams sich  mit  seinem  Alter  ändern  musp,  und  es  erklärt  sich  nicht  nur, 
wie  in  dem  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnenen  Balsam  überhaupt 
Zimmtsäure  enthalten  sein  kann,  sondern  auch,  dass  dieselbe  in  altem 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  S.  167. 

*)  Annal.  de  cbim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  180;  Aonal.  d.  Chem.  «.Plurm. 
Bd.  XXX,  S.  824;  Journ.  f.  prskt.  Chem.  Bd.  XVIII,  S.  280. 
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Balsam  reichlich  genng  vorhanden  ist,  um  sich  daraus  krystallinisoh 
abzuscheiden. 

Plantaraoar^)  zerlegte  den  Perubalsam  durch  ein^  wässerige 
Kalilange  und  fand,  wie  Fr^my,  Zimmtsäure  und  Cinnamein,  welches 
letztere  er  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  wiederholtes  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Verdunsten  der  Lösung  von  beigemengtem  Harz  reinigte ;  allein 
es  gelang  nicht  durch  Abkühlung  festes  Metacinnamein  daraus  zu  erhal* 
ten.  —  Mit  alkoholischer  Kalilösung  bildet  es  eine  gelbe,  weiche,  wohl- 
riechende Seife,  bei  deren  Auflösung  in  Wasser  sich  eine  Oelschicht 
abschied.  Beim  Destilliren  der  Mischung  ging  zuerst  ein  schweres,  kla- 
res,  aromatisches  Oel  über;  wurde  die  Destillation  unter  Zusatz  von 
Wasser  fortgesetzt,  so  kam  später  eine  leichte  Flüssigkeit  von  weniger 
aromatischem  Geruch. 

Die  schwere  Flüssigkeit  hatte  nach  der  Rectification  über  Ghlor- 
oaleinm  die  Zusammensetzung  des  Zimmtsäure- Aethyläthers,  Cj^  H19  O4, 
und  wurde  von  Plantamour  dafür  gehalten,  obschon  der  beobach- 
tete Siedepunkt  2050C.  nicht  mit  dem  des  wirklichen  übereinstimmt« 
Uebrigens  Hess  Plantamour  unentschieden,  ob  diese  Verbindung  im 
Balsame  präexistire  oder  aus  der  Zimmtsäure  und  dem  angewandten 
Alkohol  unter  so  ungewöhnlichen  Umständen  neugebildet  sei. 

Das  leichte  Liquidum  entsprach  dem  Peruvin,  welches  Fr^my 
durch  Zersetzung  von  Cinname'in  erhalten  hatte.  —  Der  trockene  Rück- 
stand in  der  Retorte  gab,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, zuerst  einen  Niederschlag  von  Zimmtsäure;  durch  Abdampfen 
der  Mutterlauge  schieden  sich  später  blumenkohlähnliche  Krystalle  einer 
anderen  Säure  ab,  durch  grössere  Löslichkeit,  sowie  durch  Schmelz- 
und  Siedepunkt  von  der  Zimmt-  und  der  Benzoesäure  verschieden.  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Ci5l}e04;  Plantamour 
nannte  sie  Kohlenbenzoesäure  (s.  d.  Art.  Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  449). 

Kach  Kopp')  sind  Cinnamein  und  Metacinnamein  nichts  Anderes 
als  die  flüssige  und  feste  Modification  des  Styracins,  das  Peruvin  da- 
her mit  Styron  identisch.  Kohlenbenzoesäure  konnte  er  nicht  auf- 
finden. 

Wieder  andere  Resultate  erhielt  Scharling^.  Nach  ihm  hat  das 
aus  verschiedenen  Perubalsamsorten  dargestellte  Cinnamein  nicht  die- 
selbe Zusammensetzung.  Er  stellte  es  auf  folgende  Weise  dar.  Der 
Balsam  wurde  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht,  womach  der  zimmtsäurefreie  Rückstand  sich  in 
ein  festes  Harz  und  ein  flüchtiges  Oel  schied.  Letzteres  lieferte,  in 
einem  Strom  bb  zu  170®  C.  erhitzten  Wasserdampfes  destillirt,  ein 
Cinnamein  von  der  Zusammensetzung  C30H15O4,  das  in  der  Kälte  nur 
wenig  Metacinnamein  ausschied  und  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge 
in  Zimmtsäure  und  ein  Peruvin  von  der  Zusammensetzung  C19  H9  O2 
zerfiel.  —  Aus  einer  anderen  Sorte  von  Balsam  wurde  dagegen  nach 
demselben  Verfahren  ein  Cinnamein  erhalten,  das  leichter  Krystalle  ab- 
schied, die  auch  Styracin  enthielten.  Dies  Cinnamein  hatte  die  Zusam- 
mensetzung C3S  Hi4  O4 ;  mit  Kalilauge  destillirt,  lieferte  es  neben  einem 


*)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXVn,  S.  829;  Bd.  XXX,  S.  841. 

*)  Compt.  rend.  par  Gerhardt  et  Laurent,  1850,  p.  162;  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  868.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  8. 
168;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UCVII,  S.  420;  Jahresber.  v.  Liebig  a.  Kopp 
1856,  S.  629. 
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nicht  weiter  untersuchten  krjstallinischen  neutralen  Körper  ein  in  Was- 
ser leicht  lösliches  Peruvin,  O^H^O^^  das  folglich  mit  dem  Benzilalko» 
hol  identisch  oder  isomer  ist. 

Scharlingi)  hat  femer  Versache  angestellt,  nm  die  Frage  zu 
entscheiden,  ob  der  Balsam  den  von  Plantamonr  beschriebenen  Aether 
fertig  gebildet  oder  seinen  Bestandtheiien  nach  enthalte,  oder  ob  zur 
Bildung  desselben  die  Gegenwart  von  Alkohol  erforderlich  seL  —  Die 
Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  lieferte,  auch  wenn  der  Siedepunkt 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Chlorzink  erhöht  wurde,  nur  Spuren 
flachtiger  Producte.  Wurde  dagegen  1  Thl.  Balsam  mit  2  Thln. 
Kalilauge  von  1,3  specif.  Gewicht  nach  248t(indiger  Digestion  destiUirt, 
so  gingen  mit  den  Wasserdämpfen  zwei  ölige  Körper  über,  die  durch 
firactionnirte  Destillation  getrennt  werden  konnten.  Der  specifisch  leich* 
tere  schien  Peruvin  zu  sein ;  der  specifisch  schwerere  hatte,  übereinstim- 
mend mit  Plantamour's  Angaben,  den  Geruch  des  Zimmts&ure- 
Aethyl&thers  und  den  Siedepunkt  205<^  C. ;  mit  gepulvertem  Kali- 
hydrat und  Schwefelkohlenstoff  bildete  er  eine  Salzmasse,  deren  Lösung 
mit  Blei-  und  Kupfersalzen  die  Reactionen  der  Xanthogens&ure  zeigte. 
Da  andere  zusammengesetzte  Aether,  wie  Essigäther,  dieselbe  Beaction 
gaben,  so  hält  es  Scharling  für  bewiesen,  dass  diese  schwerere  Flüs- 
sigkeit wirklich  Zimmtsäure-Aethyläther  ist,  der  demnach  erst  durch 
die  Einwirkung  der  wässerigen  Kalilauge  aus  einem  der  Bestandtheile 
des  Balsams  gebildet  wurde.  Da  aber  der  wirkliche  Zimmtsäure&ther 
den  Siedepunkt  266^0.  hat,  so  ist  die  wahre  Natur  des  aus  dem  Peru- 
baham  erhaltenen  Körpers  noch  ebenso  dunkel,  als  seine  Entstehangs- 
weise  in  Plantamour's  und  Scharling's  Versuchen. 

Unterwirft  man  das  Perubalsamharz,  mit  Bimsstein  gemengt,  der 
trockenen  Destillation,  so  erhält  man,  nach  Scharling,  BenzoSsänre, 
ein  wässeriges  und  ein  öliges  Destillat.  Wird  letzteres  für  sich  de- 
stülirt,  so  geht  bis  175o  C.  ein  specifisch  leichtes  Oel  über;  später 
kommt  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  im  Wasser  zu  Boden  sinkt  Aus 
dem  leichten  Oele  erhält  man  durch  wiederholtes  Rectiflciren  mit  Kali- 
lauge und  zuletzt  über  Kalihydrat  reines  Cinnamol,  Ci«  Hg.  Der  speci- 
fisch schwere  Antheil  besteht,  nach  Scharling's  Yermuthung,  aus 
Benzoesäure -Methyläther  und  Phenol.  Mit  Kalilauge  destillirt  liefert 
er  Holzgeist. 

Von  den  angeführten  drei  Arten  peruvianischen  Balsams  findet 
nur  der  zuletzt  beschriebene  schwarze  in  der  Heilkunde  als  innerliches 
und  äusserliches  Arzneimittel,  femer  in  Chocoladefabriken  als  Surro- 
gat für  Vanille  und  in  der  Parftimerie  Anwendung,  r-  Bei  dem  inner- 
lichen Gebrauche  des  Balsams  tritt  im  Harn  Hippursäure  auf  nebst 
einem  anderen  Stoff,  der  dem  Harn  die  Eigenschaft  ertheilt,  mit  Salz- 
säure erhitzt  eine  blutrothe  Färbung  anzunehmen  (Wo  hl  er  und  Fre- 
richs). 

Zuweilen  kommt  der  Perubalsam  verfälscht  vor.  Man  erkennt 
1.  beigemengte  fette  Oele  an  der  Unlöslichkeit  derselben  in  starkem 
Alkohol;  2.  Alkohol  und  flüchtige  Oele  an  dem  erniedrigten  Siede- 
punkt; auch  gehen  alle  flüchtigen  Stoffe  bei  der  Destillation  mit  Wasser 


')  Oversight  af  kongl.  danski  Videnskabernes  Forhandlingar  1849,  p.  9;  AonaL 
d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  230;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.791;  JahreBbor. 
▼.  Liebig  a.  Kopps  1849,  S.  449. 
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in  das  Destillat  über;  3.  Gopaiyabalsam  und  Terpentin  am  Geruch 
beim  Erhitzen ;  sie  liefern  femer  bei  der  Destillation  mit  Wasser  eben- 
falls flöchtiges  Oel;  4.  Zuckersyrup  und  alle  in  Wasser  lösliche  Sub- 
stanzen daran,  dass  das  Volumen  eines  so  verfälschten  Balsams  sich 
beim  Schütteln  mit  Wasser  vermindert,  was  bei  reinem  Balsam  nicht 
merklich  stattfindet  —  Zuqkersyrup  macht  überdies  den  Balsam  trübe. 

(Wp.)  E. 
Balsame,  künstliche,  verdanken  ihre  Benennung  einer  ge- 
wissen, häufig  sehr  geringen  Analogie  mit  natürlichen  Balsamen  in 
Bezug  auf  Consistenz,  Geruch  und  ähnliche  Eigenschaften  oder  auf  ihre 
wirklichen  und  vermeinten  Heilkräfte.  Es  gehören  hierher  zahlreiche, 
meist  zum  äusserlichen  Gebrauch  bestimmte  Arzneimittel,  denen  kein 
anderer  gemeinschaftlicher  Charakter  zukommt.  So  ist  Balsamum  OpO' 
deldoo  eine  weingeistige,  freies  Ammoniak  enthaltende  Seifenlösung, 
Balsamum  Aroaei  eine  Elemiharz  enthaltende  Salbe,  Balsamum  vitae 
Uoffmanni  eine  alkoholische  Lösung  ätherischer  Oele,  Bals,  sulphuris 
schwefelhaltiges  Oel  u.  s.  w.  E. 

Balsame,  natürliche.  Die  Benennung  Balsam,  womit  man 
ursprünglich  das  aromatische  ölig-harzige  Product  des  Balsamstrauches 
{Balsamodendron  gileadense),  den  Meccabalsam,  bezeichnete,  ist  später 
nach  Analogie  äusserer  Eigenschaften  oder  auch  der  Anwendung  auf 
eine  grosse  Zahl  von  festen  oder  flüssigen  Pflanzenproducten  der  ver- 
schiedensten Abstammung  und  Zusammensetzung  übertragen  worden, 
die  nur  darin  übereinstimmen,  dass  sie  einen  aromatischen  Geruch  ha- 
ben, im  Pflanzenkörper  entstehen  und  aus  demselben  freiwillig  oder 
durch  Einschnitte  ausfliessen. 

Um  mit  dem  Namen  einen  Begriff  zu  verbinden,  haben  die  deut- 
schen Pharmacognosten  denselben  auf  die  natürlichen  dickflüssigen  Ge- 
mische von  Harzen  mit  flüchtigen  Oelen  beschränkt;  in  Frankreich 
versteht  man  darunter  sogar  nur  Harze  mit  einem  Gehalt  von  freier 
Ziramt-  oder  Benzoesäure,  ohne  Rücksicht  auf  Consistenz  oder  das  Vor- 
handensein von  flüchtigem  Oel.  —  Nach  der  ersten  umfassenderen  De- 
finition reihen  sich  die  bekannteren  Balsame  nach  Analogie  der  Be- 
standtheile  in  zwei  Gruppen,  von  denen  die  eine  die  zimmt-  oder  ben- 
zoesäurehaltigen :  Tolu-  und  Perubalsam,  Liquidambor,  festen  und 
flüssigen  Storax;  die  zweite  die  ölig -harzigen:  Copaiva-  und  Mecca- 
balsam, den  Terpentin  von  Chio  (Familie  der  Cassuvieen)  und  die  Ter- 
pentine  der  Coniferen  umfasst. 

Die  Glieder  der  ersten  Gruppe  sind,  mit  Ausnahme  des  Tolubal- 
sams,  durch  den  Gehalt  an  neutralen,  den  Fetten  in  ihrer  Zusammen- 
setzung ähnlichen  Körpern  ausgezeichnet,  welche  als  die  in  der  Pflanze 
ursprünglich  gebildete  Verbindung  angesehen  werden  können,  woraus 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  oder  der  Elemente  des  Wassers  die 
Übrigen  Bestandtheile  hervorgegangen  sind. 

Die  Glieder  der  zweiten  Gruppe,  wesentlich  nur  aus  flüchtigem 
Oel  und  Harz  bestehend,  zeigen  zum  Theil  hinsichtlich  der  Eigenschaf- 
ten ihrer  Bestandtheile  eine  grosse  Uebereinstimmung.  Die  Harze  der- 
selben lassen  sich  meistens  als  schon  im  Pflanzenorganismus  gebildete 
Ozydationsproducte  oder  Hydrate  des  ätherischen  Oeles  betrachten« 

Als  Product  der  trockenen  Destillation  liefern  einige  Balsame  der 
ersten  Gruppe  benzoesaures  oder  zimmtsaures  Aethyloxyd  oder  Methyl- 
oxyd,  und  nach  Scharling  können  diese  oder  vielleicht  andere  Aether, 
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obschon  sie  nicht  in  den  Balsamen  präezistiren,  durch  Behandlang  mit 
wässerigen  alkalischen  Langen  daraus  gebildet  werden.  Dieser  Gegen- 
stand bedarf  weiterer  Untersuchungen.  E, 

BalsamitO  oder  Esaentia  tinturado  del  Balsamo  Virgen, 
eine  mit  Rum  bereitete  Tinctur  der  Früchte  des  Jdyroxylam  Pereirae 
Royle.  Sie  ist  hellgelb,  von  Coumaringeruch  und  bitterem  Geschmack, 
und  trübt  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  milchig.  In  Centralamerika 
steht  sie  ah  eine  Art  von  Panacee  zum  äusserlichen  und  innerlichen 
Arzneigebrauch  in  grossem  Ansehen. 

Balsamum  copaivae,  Copaivabalsam,  Baume  (jOleore- 
sine)  de  Copahu^  Balsam  of  Copaiva^  Copaiha^  stammt  von  mehre- 
ren Copaifera- Arten  (Familie  der  Caesalpinieen),  insbesondere  von  C.  hi^ 
juga  Willd.,  C.  multijuga  Hayne,  C.  gtdanensis^  C,  Langsdorß  und 
C.  Jacquini  Des  f.,  die  in  Brasilien,  Peru,  Mexico  und  auf  den  AntUlen 
einheimisch  sind.  Er  wird  in  diesen  Gegenden  auf  die  Weise  gewon- 
nen, dass  man  nach  der  Regenzeit  Einschnitte  oder  Bohrlöcher  in  die 
Bäume  macht,  aus  denen  er  dann  so  reichlich  ausfliesst,  dass  ein  ein- 
ziger Einschnitt  zuweilen  1 2  Pfunde  desselben  liefert.  —  Der  so  erhal- 
tene Balsam,  eine  natürliche  Lösung  von  Harzen  in  ätherischem  Oele, 
kommt  sowohl  hinsichtlich  seiner  äusseren  Eigenschaften  als  hinsichtlich 
der  chemischen  Natur  seiner  Bestandtheile  von  sehr  verschiedener  Be- 
schaffenheit vor.  Im  Handel  unterscheidet  man  überdies,  nach  dem 
Ursprung,  mehrere  Sorten,  von  denen  der  brasilianische  Balsam, 
der  von  Para,  Maranhon  und  Bio  de  Janeiro  ausgeführt  wird,  die  be- 
kannteste und  geschätzteste  ist.  Dieser  ist  hellgelb,  gewöhnlich  voll- 
kommen klar,  von  Syrupsconsistenz  bis  dünnflüssig;  sein  specifisches 
Gewicht  schwankt  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  (von  0,920  bis 
0,985).  Er  besitzt  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch  und 
einen  anhaltend  bittern  und  reizenden  Geschmack.  Längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  wird  er  dunkler,  terpentinartig  zähe,  schwerer  als  Was- 
ser und  zuletzt  fest,  wobei  sein  Geruch  verloren  geht.  —  An  der  Luft 
erhitzt  entzündet  er  sich  leicht  und  brennt  mit  leuchtender  und  stark 
russender  Flamme. 

Der  Balsam  von  den  Antillen  weicht  von  dem  vorhergehen- 
den durch  seine  zähe  Consistenz,  dunklere  Farbe,  unvollkommene  Durch- 
sichtigkeit und  unangenehmen  terpentinartigen  Geruch  ab;  der  Bal- 
sam von  Columbien  unterscheidet  sich,  nach  Guibourt,  durch  seine 
trübe  Beschaffenheit,  die  von  suspendirten  Harztheilchen  herrührt,  wel- 
che sich  in  der  Ruhe  als  krystallinische  Krusten  ablagern.  Li  Bezug 
auf  die  chemische  Natur  der  Bestandtheile  des  Balsams  lassen  sich,  so 
weit  bis  jetzt  Untersuchungen  vorliegen,  die  besonders  mit  brasiliani- 
schem Balsam  ausgeführt  worden  sind,  zwei  Varietäten  unterscheiden. 

L  Gopaivabalsam  mit  vorwiegendem  Gehalt  an  Harzsäuren, 
früher  der  allein  bekannte,  zeigt  folgendes  Verhalten.  Li  Wasser  ist 
er  unlöslich,  theilt  ihm  aber  seinen  Geruch  und  Geschmack  mit.  Li 
wasserfreiem  Alkohol,  in  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Gelen  löst  er 
sich  in  jedem  Verhältniss ;  doch  ist  die  alkoholische  Lösung  zuweilen 
durch  ausgeschiedene  harzige  Flocken  getrübt.  90procentiger  Alkohol 
löst  ihn  in  grosser  Menge,  80procentiger  dagegen  nur  ^/iq  bis  %  sei- 
nes eigenen  Gewichtes.  Auch  mit  seinem  gleichen  Grcwichte  fetter 
Oele  gemischt,  löst  er  sich  noch  in  zwei  Theilen  90procentigen  Alko- 
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hola  anf ,  das  fette  Oel  wird  erst  auf  Zusatz  von  grösseren  Mengen 
Alkohol  abgeschieden.  —  Er  absorbirt  Chlorgas,  indem  er  sich  unter 
Bildung  von  Salzsäure  trübt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  er 
sich  roth  und  nimmt  eine  zähe  Consistenz  an ;  gleichzeitig  entwickelt 
sich  schweflige  Säure  und  ein  dem  Bernsteinöl  ähnlicher  Geruch.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  heftig,  verdünnte  weniger  auf  ihn  ein;  es 
bildet  sich  dabei  ein  gelbes  hartes  Harz,  das  sich  theil weise  in  der 
Säure  löst,  und  eine  gelbe,  bittere,  in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Sub- 
stanz. Mit  einigen  Procenten  seines  Gewichtes  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  destillirt,  soll  er,  nach  Lowe  ^), 
ein  schön  blau  gefärbtes  flüchtiges  Oel  liefern.  Dasselbe  soll  auch  mit 
zweifach-chromsaurem  Kali  erhalten  werden.  Ganz  besonders  ist  die- 
ser Balsam  durch  sein  Verhalten  zu  Basen  charakterisirt.  Drei  Theile 
desselben,  mit  einem  Theile  einer  Kalilauge,  die  Yg  Kalihydrat  enthält, 
gemischt,  geben  eine  klare  Flüssigkeit,  die  mit  Weingeist  oder  mit  we- 
nig Wasser  gemischt  werden  kann,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  ver- 
lieren ;  mit  vielem  Wasser  trübt  sie  sich  dagegen  milchig.  Zusatz  von 
mehr  Kalilauge  scheidet  aus  der  klaren  Verbindung  eine  an  die  Ober« 
fläche  tretende  durchsichtige  Copaivaseife  ab,  welche  mit  vielem  Was- 
ser oder  auch  mit  wasserfreiem  Alkohol  nur  eine  trübe  Lösung  giebt, 
in  Aether  und  wasserhaltigem  Alkohol  aber  vollständig  löslich  ist  — 
Wird  eine  alkoholische  Lösung  des  Balsams  mit  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlauge  gemischt,  so  scheidet  sich  flüchtiges  Oel  an  der  Oberfläche 
ab,  während  die  gebildete  Verbindung  von  Harz  und  Alkali  in  dem 
wässerigen  Weingeist  gelöst  bleibt.  Dies  Verhalten  kann  zur  Darstel- 
lang  des  flüchtigen  Oeles  benutzt  werden  (Ader). 

5  Thle.  Balsam  bilden  mit  2  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,921  specif.  Gewicht  ein  klares  Gemisch,  woraus  sich  bei  grösserem 
Ammoniakzusatz  eine  seifenartige  Verbindung  absondert.  —  Aus  einem 
wohl  durchgeschüttelten  Gemenge  von  9  Thln.  Balsam  und  2  Thln. 
Ammoniakflüssigkeit  scheidet  sich  in  der  Buhe  bei  einer  Temperatur 
von  -|-  10<>  C.  die  Harzsäure  des  Balsams  allmälig  krystallinisch  ab. 

Mit  Magnesia  verbindet  sich  der  Balsam  ebenfalls  leicht.  Y30  sei- 
nes Gewichtes  gebrannter  Magnesia  löst  er  vollständig  auf;  mit  Vis 
derselben  verdickt  er  sich  in  einigen  Tagen  zu  einem  consistenten 
Teige,  mit  ^/g  in  einigen  Stunden.  Aetzkalk  verhält  sich  ähnlich.  Auch 
kohlensaure  Magnesia  giebt  bei  mittleren  Temperaturen  (15^  G.) 
mit  4  Thln.  des  reinen  Balsams  eine  klare,  dickflüssige  Lösung 
(Blondeau). 

Mit  Wasser  destillirt,  giebt  der  Balsam  ein  flüchtiges  dünnflüssiges 
Oel,  das  den  eigenthümlichen  Geruch  desselben  in  hohem  Grade  be- 
sitzt; es  hat  die  Formel  CioHg  und  bildet  mit  Salzsäure  eine  krystalli- 
nische  Verbindung  (s.  d.  Art.  Copaiva-Oel).  In  dem  Destillirgefässe 
bleibt  eine  brüchige  Harzmasse,  die  durch  Behandlung  mit  Petroleum 
in  einen  darin  löslichen  krystallisirbaren  Antheil  (Alphaharz  von  Ber- 
zelius)  und  einen  unlöslichen,  schmierigen  (Betaharz  von  Berzelius) 
xerföllt  Beide  Harze  sind  sowohl  in  Alkohol  als  in  Aether  löslich. 
Das  krjstallisirbare  hat  die  Formel  C40  H30  O4  und  ist  wegen  seiner 
Eigenschaft}  Lackmus  zu  röthen  und  sich  mit  Basen  leicht  zu  verbinden. 


^)  Phum.  Jonrn.  and  Transactions  Vol.  XIY,  p.  66;   Pharm.  Gentralbl.  1854, 
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mit  dem  Namen  Copaivasänre  belegt  worden.  —  Der  krjstalliniBche 
Bodensatz,  der  sich  aas  trübem  Balsam  ablagert,  ist  nach  Fehling's 
Untersnchang  ebenfalls  eine  Harzsäure  und  hat  die  Zusammensetzang 
C40  H38  Og.  Auf  dem  Gehalt  an  einem  dieser  Harze  bernht  das  Ver- 
halten, welches  der  Balsam  selbst  gegen  Basen  zeigt  —  Das  weiche 
Harz  entsteht  vielleicht  nur  durch  die  Oxydation  des  ätherischen  Oeles 
an  der  Luft  und  scheint  zu  Basen  sehr  schwache  Verwandtschaften  zu 
besitzen,  da  es  sich  im  isolirten  Zustande  in  Kalilauge  nur  langsam  und 
in  Ammoniak  nur  in  der  Wärme  zu  einem  trüben  Liquidum  löst 
(Stoltze);  genauer  ist  dasselbe  übrigens  nicht  untersucht  (yergL  d. 
Art.  Copaivaharze). 

Neben  diesen  vorwiegenden  und  wesentlichen  Bestandtheilen  findet 
sich  zuweilen  ein  geringer  Wassergehalt  und,  nach  Durand,  kleine 
Mengen  eines  süsslichen  Stoffes,  Essigsäure  (vielleicht  auch  Bernstein- 
säure) und  eines  fettigen  Körpers,  der  beim  Auflösen  in  Alkohol  von 
0,842  zurückbleibt,  femer  Spuren  von  Chlorcalcium.  In  100  Tbln. 
des  Balsams  fanden 

Stoltze 0  Guibours«)  Gerber») 

Frischer  Balsam    Alter  Balsam 
41,0  31,07 

51,38  53,68 

2,18  11,15 

5,44  4,10 

U.  Gopaivabalsam,  der  nur  indifferente  Harze  enthält.  Er 
ist  erst  in  neuerer  Zeit  im  Handel  erschienen  und  hat  durch  seine  un- 
gewöhnliche Dünnflüssigkeit  den,  übrigens  nicht  begründeten,  Verdacht 
einer  Verfälschung  mit  fetten  Oelen  erregt.  In  Geruch  und  Geschmack 
stimmt  er  mit  dem  vorhergehenden  überein,  gegen  Lösungsmittel  und 
Basen  zeigt  er  aber^  nach  Posselt's  Untersuchung^),  ein  ganz  anderes 
Verhalten.  Mit  Alkohol  giebt  er  in  jedem  Verhältniss  eine  milchige 
Flüssigkeit.  Auch  Kalilauge  und  Ammoniak  geben  damit  nur  trübe, 
linimentartige  Mischungen,  aus  denen  der  Balsam  in  der  Buhe  wieder 
unverändert  abgeschieden  wird.  Mit  Magnesia  verdickt  er  sich  nicht.  — 
Das  flüchtige  Oel,  welches  er  bei  der  Destillation  mit  Wasser  liefert, 
ist  wie  das  oben  angeführte  zusammengesetzt,  von  diesem  aber  durch 
seine  Dickflüssigkeit,  seine  Schwerlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol  und 
besonders  dadurch  verschieden,  dass  es  mit  Salzsäure  keine  krystalli- 
nische  Verbindung  bildet.  Possei t  hat  es  Paracopaivaöl  genannt  (s. 
Copaivaöl).  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  flüchtigen  Oeles  zurück- 
bleibende, in  der  Kälte  spröde  Harzkuchen  wird  durch  kalten  Alkohol  in 
einen  löslichen  Antheil,  der  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  allmälig  amorph  erstarrenden  Tropfen  ausscheidet  und  in 
ein ,  nur  in  siedendem  Alkohol  and  in  Aether  lösliches  Harz  zerlegt, 
das  schwer  schmelzbar  ist  und  ebenfalls  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den kann.  Beide  Harze  zeigen  weder  in  ihren  Lösungen  saure  Reaction, 
noch  gehen  sie  mit  Basen  Verbindungen  ein  (s.d.  Art  Copaivaharze). 
100  Thle.  des  von  Posselt  untersuchten  brasilianischen  Balsams  ent- 


Aetherisches  Oel    . 

38,0 

45,0 

Alphaharz      .     .     . 

52,75 

53,9 

Betaharz  .... 

1,66 

1,1 

Wasser  und  Verlust 

7,59 

*)  BerUner  Jahrb.  f.  Phmrm.  Bd.  XXVTI,  S.  179.  —J)  Pharm.  Joum.  and  Trans- 
actions  Vol.  X,  p.  172.  —  ■)  Brandes'  Archiv  Bd.  XXX,  S.  147;  Geiger's  Ma- 
gasin  f.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  809.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXIX,  3.  67; 
Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  281;  Jahresber.  ▼.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  454. 
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hielten   82  Thle.  flQchtiges  Oel    und  18  Thle.  Harz,    wovon  das    in 
kaltem  Alkohol  lösliche  den  grössten  Theil  aasmachte. 


Die  besehriebenen  beiden  Varietäten ,  von  denen  die  erste  wegen 
ihres  Verhaltens  zu  Magnesia  in  Frankreich  und  England  als  Baume 
soUdifiabU^  festwerdender  Balsam,  von  der  zweiten  unterschieden  wird, 
sind  nur  als  Typen  zu  betrachten,  die  vielleicht  nicht  die  einzigen  sind 
und  in  Bezäg  auf  das  Mengenverhältniss  ihrer  Bestandtheile  nichts  con- 
8tantes  zeigen,  also  mehr  oder  weniger  reich  an  Oel  oder  Harz  und 
folglich  von  sehr  verschiedener  Consistenz  vorkommen  können.  Mit 
Sicherheit  ist  dies  von  der  ersten  Varietät  bekannt,  und  es  liegt  kein 
Grund  vor,  anzunehmen,  dass  der  neutrale,  gewöhnlich  dünnfiässige 
Balsam  nicht  ebenfalls  grösseren  Harzgehalt  und  folglich  grössere  Con- 
sistenz haben  könne.  Die  neueren  Angaben  geben  in  dieser  Beziehung 
keinen  Aufschluss,  da  die  chemische  Natur  der  Balsame  von  den  Beob- 
achtern meistens  nicht  berücksichtigt  worden  ist. 

Oberdörffer  ^)  hat  mehrere  Proben  dünnflüssigen  Parabalsams 
untersucht.  Eine  derselben  war  bräunlich  gefärbt  und  in  Alkohol  voll- 
kommen auflöslich;  zwei  andere  besassen  die  gewöhnliche  hellgelbe 
Farbe  und  hinterliessen  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  eine  unwesent- 
liche Menge  von  Flocken,  die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Pe- 
troleum löslich  waren,  in  der  Wärme  leicht  schmolzen  und  bei  stärke- 
rem Erhitzen  mit  einem  kautschukähnlichen  Geruch  verbrannten.  Alle 
diese  Balsame  schieden  beim  Schütteln  mit  überschüssiger  Kalilauge 
eine  klare  Seife  ab  und  sind  demnach  der  ersten  Varietät  zuzuzählen. 
In  100  Thln.  derselben  waren  enthalten: 

I.         II.         III. 

Flüchtiges  Oel     60        58  54 

Harze     ...     40         42  46. 

Noch  grössere  Schwankungen  ergeben  sich  aus  der  folgenden  Zusam- 
menstellung. In  100  Thln.  verschiedener  Balsame,  unbekannten  Ur- 
sprungs, fanden 

Ulex«)  Stöckhardt»)  Procter*) 


IV. 

V. 

VI. 

vn. 

vni. 

IX. 

X. 

XL 

Specif.  Gew. 

0,928 

— 

— 

0,916 

0,956 

0,983 

0,985 

0,986 

Flucht.  Oel 

90 

58 

56,5 

80 

65 

50 

35 

34 

Harze    .     . 

10 

42 

43,5 

20 

35 

50 

65 

64. 

Als  flüchtiges  Oel  ist  der  Gewichtsverlust  der  Balsame  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  (I.  bis  VI.)  oder  beim  anhaltenden  Erhitzen  auf 
120^  C,  bis  zum  Gonstantbleiben  des  Gewichtes  (VII.  bis  XI.)  auf- 
geführt. Die  Balsame  IV.  bis  VI.  waren  dünnflüssig  und  sind  nicht 
näher  beschrieben ;  VII.  und  VIII.  sind  dünnflüssige  Balsame  der  zwei- 
ten Varietät,  IX.  bis  XI.  dickflüssige  der  ersten. 

Die  Schwankungen  im  Oelgehalte  hängen,  nach  Procter,  von  dem 
Alter  der  Copaiferabäume  ab,  da  dieselben   in  ihrer  Jugend  immer 


»)  Archiv  d.  Phann.  [2.]  Bd.  XLV,  8.  172;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  474. 
*)  Archiv  d.  Pharm.    Bd.  CXXIJ,   S.  14;     Pharm.  Centralbl.    1868,  S.  176. 
^  Archiv   d.  Pharm.   Bd.  XXXVIU,  S.  12;     Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  466. 
**)  Pharm.  Journal  and  Transactions  Vol.  X,   p.  608;     Pharm.  Centralbl.  185l| 
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dünnflQssigen  ölreichen  Balsam  *  liefern.  Nicht  bekannt  ist  dagegen, 
worin  die  angegebene  chemische  Verschiedenheit  begründet  ist  Proc- 
ter hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Copaivaöl,  welches  durch 
Destillation  des  Balsams  mit  Wasser  erhalten  worden  and  unter  unvoll- 
ständigem Verschluss  mehrere  Jahre  dem  Luftzutritt  ausgesetzt  war, 
dickflüssige  Balsamconsistenz  angenommen  hatte  und  beim  Verdampfen 
84  Proc.  eines  weichen,  kaum  sauren,  in  Alkohol  löslichen  Harzes  hin- 
terliess,  welches  er  für  identisch  hält  mit  dem  weichen  Harze,  das  ge- 
wöhnlich im  Copaivabalsam  enthalten  ist.  Es  erscheint  hiemach  die  An- 
sicht Procter's  begründet,  dass  die  Harzsäuren  schon  in  der  Pflanze 
gebildet  werden  und  der  Gehalt  eines  gegebenen  Balsams  an  denselben 
unveränderlich  ist,  während  das  indifliarente  weiche  Harz  vielleicht 
überhaupt  erst  durch  die  Einwirkung  der  Luft  entsteht  und  die  Menge  des- 
selben jedenfalls  mit  der  Dauer  der  Aufbewahrung  beständig  zunimmt, 
wie  dies  auch  aus  Gerb  er' s  oben  angefahrten  Analysen  deutlich  her- 
vorgeht. Es  folgt  daraus  femer,  dass  die  Consistenz  und  das  specif. 
Gevricht  eines  Balsams  zur  Beurtheilung  seiner  Beschaffenheit  keine 
sicheren  Anhaltspunkte  liefern  können.  Procter's  weitere  Annahme, 
dass  nur  ältere  Bäume  Copaivasäure  oder  analoge  Harze  liefern  und 
aller  dünnflüssige  Balsam,  den  er  als  unausgebildet  bezeichnet,  nur  neu- 
trale Harze  enthalte,  ist  nicht  auf  Beobachtungen  gestützt  und  steht 
überdies  mit  Oberdorf fer's  Angaben  im  Widerspruch. 

Der  Copaivabalsam  dient  zur  Darstellung  von  Lackfirnissen  und 
Durchzeichenpapier;  seine  hauptsächlichste  und  wichtigste  Anwendung 
findet  er  aber  als  innerliches  Arzneimittel  gegen  Krankheiten  der  Ham- 
wege;  er  ertheilt  dem  Harn  einen  Veilchengeruch.  Es  ist  nicht  ermit- 
telt, welchem  der  Bestandtheile  die  arzneiliche  Wirksamkeit  angehört, 
und  gegen  die  öfter  ausgesprochene  Ansicht,  dass  das  ätherische  Oel 
als  der  ausschliessliche  Träger  derselben  zu  betrachten  sei,  spricht  so- 
wohl der  deutlich  ausgeprägte  chemische  Charakter  der  Copaivasäure, 
der  nicht  auf  eine  physiologische  Indifierenz  schliessen  lässt,  als  auch 
der  Umstand,  dass  das  vom  ätherischen  Oele  befreite  Copaivaharz  (B^ 
ifine  de  Copahü)  an  manchen  Orten  wie  der  Balsam  selbst  angewandt 
wird.  Da  nun  die  früheren  Erfahrungen  mit  dem  consistenteren  und 
sauren  Balsam  gewonnen  worden  sind,  so  erscheint  es  am  gerathensten, 
den  neutralen  und  überhaupt  allen  ölreichen  Balsam  so  lange  vom  Arz- 
neigebrauche auszuschliessen ,  bis  therapeutische  Versuche  über  dessen 
Werth  entschieden  haben  (Wi  gg er s). 

Der  Copaivabalsam  kommt  zuweilen  verfälscht  vor,  besonders  mit 
fetten  Oelen  und  mit  Terpentinen.  In  neuerer  Zeit  ist  ferner  das  von 
Dipterocarpni-Arten  stammende,  aus  Ostindien  eingeführte  Wood-oil  der 
Engländer  (auch  Balsam  Gurjun  oder  Capivi  genannt),  das  dem  Copaiva- 
balsam in  Geruch  und  Geschmack  sehr  ähnlich  ist,  als  Copaivabalsam 
in  den  Handel  gebracht  worden.  Auf  130^  C.  erhitzt,  verdickt  es 
sich  gallertartig  und  wird  hierdurch  leicht  von  reinem  Copaivabalsam, 
der  in  der  Wärme  dünnflüssiger  wird,  unterschieden. 

Zur  Nachweisung  beigemengter  fetter  Oele  giebt  es  mehrere  Me- 
thoden. 1.  Die  einfachste  ist  die  von  Berzelius  angegebene,  einen 
oder  zwei  Tropfen  des  Balsams  auf  Papier  Über  ganz .  gelindem  Feaer 
einzutrocknen.  Reiner  Balsam  hinterlässt  einen  scharf  begrenzten,  fir- 
nissartigen, harten  Fleck,  während  dieser  bei  ölhaltigem  weich  und  mit 
einem  Fettrande  umgeben  ist 
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2.  Beiner  Balsam  hinterläast,  mit  Wasser  in  einem  offenen  Ge- 
f  äBfle  mehrere  Stunden  lang  gekocht,  ein  im  erkalteten  Zustande  brüchi- 
ges Harz;  fette  Oele  machen  diesen  Rückstand  weich  oder  schmierig. 

3.  Beim  Auflösen  des  Balsams  in  8  Thln.  90procentigen  Al- 
kohols bleiben  die  fetten  Oele  ungelöst  zurück.  Ein  geringeres  Yer- 
hältniss  von  Alkohol  giebt  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  kein 
sicheres  Resultat.  Ricinusöl,  das  in  Alkohol  ebenfalls  löslich  ist,  lässt 
sich  nach  dieser  Methode  natürlich  nicht  nachweisen,  und  auch  ein  ge- 
ringer, weniger  als  10  Procent  betragender  Gehalt  anderer  fetter  Oele 
wird  durch  dieselbe  nicht  aufgefunden.  Terpentin  und  Terpentinöl  ge- 
ben sich  durch  den  Geruch  beim  Erwärmen  zu  erkennen,  besonders 
wenn  der  Balsam  auf  eine  erhitzte  Metallplatte  getröpfelt  wird. 

Alle  anderen  Prüfungsmethoden  des  Gopaivabalsams  gründen  sich 
auf  den  Gehalt  desselben  an  sauren  Harzen  und  beziehen  sich  folglich 
nur  auf  die  erste  Varietät.  Dieser  officinelle  Balsam  ist  als  probe- 
baltig  zu  betrachten,  wenn  er  nicht  nur  die  angegebenen  Kriterien  der 
Reinheit  bietet,  sondern  auch  sich  in  Alkohol  klar  oder  fast  klar  löst, 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  nicht  mehr  als  höchstens  45  Procente 
ätherisches  Oel  liefert,  mit  ^/^  seines  Gewichtes  Ammoniakflüssigkeit 
▼OD  0,921  eine  klare  Lösung  giebt  und  mit  Vi6  gebrannter  Magnesia 
nach  vorherigem  Erwärmen  allmälig  (in  24  bis  48  Stunden)  einen  pla- 
stischen Teig  bildet.  (Sl.)  E. 

Balsamum  seu  Oleum  nucistae,  Muskatbutter,  wird 

aus  den  Muskatnüssen,  der  Frucht  von  Myristica  moschata  Willd.,  die 
davon  ungefähr  40  Procent  enthalten,  durch  Auspressen  gewonnen  und 
kommt  im  Handel  in  parallelepipedischen ,  aussen  braunen,  innen  roth 
und  gelb  marmorirten  Stücken  von  sehr  aromatischem  Gerüche  vor. 
Sie  ist  ein  Gemenge  von  festem,  farblosem  Fett,  dickflüssigem,  rothgel- 
bem, fettem  Oel  und  flüchtigem  Oel.  An  kalten  Alkohol  oder  Aether 
tritt  sie  die  beiden  letzten  ab  und  hinter  lässt  das  feste  Fett.  In  vier 
Theilen  heissen  Alkohols  oder  Aethers  löst  sie  sich  vollständig  auf,  bei 
dem  Erkalten  scheidet  sich  das  feste  Fett  pulverförmig  wieder  ab. 
Dieses  ist  von  Plajfair  untersucht  und  mit  dem  Namen  Mjristin  be- 
legt worden,  welches  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Lauge  nicht  ver- 
ändert, darch  concentrirte  Lauge  oder  durch  Ealihydrat  aber  leicht  ver- 
seift wird  (s.  d.  Art.  Myrist  in  und  Mjristicinsäure  IsteAufl.,  Bd. Y, 
8.  418).  Das  dickflüssige  fette  Oel  ist  nicht  näher  untersucht;  das  flüch- 
tige kann  durch  Destillation  der  Muskatbutter  mit  Wasser  gewonnen 
werden  und  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen  (s.  d.  Art  Mus- 
katnussöl  Iste  Aufl.  Bd.  Y,  S.  409).  Nach  Schrader  enthält  die 
Muskatbutter  in  100  Theilen: 

festes  Fett  ....  43,75, 
dickflüssiges  Oel  52,10, 
ätherisches  Oel  .     4,15. 

Sie  wird  als  äusserliches  Arzneimittel  angewandt  und  zuweilen  nach- 
gemacht, indem  geschmolzener  Talg  mit  gepulverter  Muskatnuss  dige- 
rirt,  durch  Orlean  gefUrbt  und  ausgepresst  wird.  Ein  solches  Kunst- 
product  wird  an  der  Unlöslichkeit  in  4  Thln.  kochenden  Weingeistes 
erkannt 

Ein  durch  Zasammenschmelzen  von  Muskatbutter  mit  Wachs  und 
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Olivenöl  dargestelltes    pharmaceutisches  Präparat  trägt  ebenfalls  den 
Namen  Balsamwn  nucistae,  E. 

Balsamum  sulphuris  simplex,  Corpus  pro  haUamo  sul- 
phitris^  Oleum  Lim  sulphuraUim^  Schweie]b,alsaro,  bt  der  Name  eines 
jetzt  wenig  mehr  üblichen  pharmaceutischen  Präparates.  Zur  Darstel- 
lung desselben  trägt  man  in  Leinöl,  das  in  einem  glasirten  irdenen 
Gefässe  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  worden  ist,  V4  meines  Gewich- 
tes Schwefelblumen  in  kleinen  Antheilen  ein  und  erhitzt  unter  bestän- 
digem gelindem  Umrühren,  bis  der  Schwefel  sich  vollkommen  gelöst 
und  die  Masse  eine  dickliche  Consistenz  angenommen  hat 

Zwischen  Oel  und  Schwefel  findet  bei  Temperaturen  bis  etwa 
150^  C.  hur'  insofern  eine  Einwirkung  statt,  als  sich  eine  geringe 
Menge  des  letzteren  auflöst,  wovon  der  gröste  Theil  beim  Erkalten 
wieder  auskrystallisirt.  Ueber  150^  C.  geht  der  Schwefel  um  so  leich- 
ter und  reichlicher  in  Lösung,  je  feiner  vertheilt  er  mit.  dem  Qele 
in  Berührung  kommt  und  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Wenn  diese 
200^  C.  überschritten  hat,  so  giebt  sich  durch  eine  starke  Gasent- 
wickelung eine  tiefer  gehende  Einwirkung  kund,  und  es  geschieht  bei 
diesem  Zeitpunkte  leicht,  dass  das  entweichende  brennbare  Gas,  welches, 
nach  Harff,  Schwefelwasserstoff,  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  und 
ein  flüchtiges  Oel  enthält,  Feuer  fängt.  Man  bedeckt  in  diesem  Falle 
das  Gefäss  mit  einem  bereit  gehaltenen  gut  schliessenden  DeckeL 
Wenn  das  Oel  nach  fortgesetztem  vorsichtigen  Erhitzen  dicklich  ge- 
worden ist,  so  hat  es  die  für  das  pharmaceutische  Präparat  erforderliche 
Beschaffenheit  und  wird  vom  Feuer  entfernt.  Steigert  man  die  Hitse 
bis  zu  der  Zersetzungstemperatur  des  Oeles  an  und  für  sich,  so  geschieht 
es  gewöhnlich,  dass  eine  plötzliche  heftige  Reaction  eintritt,  durch 
welche  ein  grosses  Gasvolumen  entwickelt  und  die  dickflüssige  Masse 
unvermeidlich  zum  Uebersteigen  gebracht  wird,  wenn  das  Gefass  nicht 
mindestens  die  achtfache  Capacität  der  Mischung  hat.  Wenn  diese 
Erscheinung  sich  einzustellen  droht,  so  hebt  man  sogleich  vom  Feuer 
und  bringt  das  Gefass  über  eine  bereitgehaltene  geräumige  Schüssel, 
um  etwa  Ueberfliessendes  zu  sammeln.  Ein  solches  Präparat  zeigt  Übri- 
gens gewöhnlich  nicht  mehr  die  Löslichkeit  des  gut  bereiteten  und  ist 
dann  zu  verwerfen.  Wenn  das  Aufblähen  stattgefunden  hat,  so  kann 
die  Masse  durch  erneutes  Feuer  wieder  zum  ruhigen  Fluss  gebracht 
werden  und  giebt  nun  Producte  der  trockenen  Destillation.  —  Diese 
Erscheinungen  sind,  von  Unterschieden  in  Bezug  auf  die  zur  Einwir- 
kung erforderliche  Temperatur  abgesehen,  für  alle  oleinhaltigen  Fette 
im  Wesentlichen  dieselben.  In  dem  angegebenen  Yerhältniss  mit  trock- 
nenden Oelen  dargestellt,  ist  der  Balsam  meist  dick  und  gallertartig, 
mit  nicht  trocknenden  zähflüssig  wie  Terpentin;  mit  festen  Fetten  be- 
reitet, hat  er  Salbenconsistenz.  Bei  einem  grösseren  Yerhältniss  von 
Schwefel  wird  er  fester:  6  Thle.  Schwefel  und  1  Tbl.  Oel  geben  ein 
zerreibliches  Product. 

Der  officinelle  Leinölbalsam  insbesondere  bildet  nach  dem  Erkal- 
ten eine  gleichförmige,  dunkelbraune,  gelatinöse,  in  dünnen  Lagen  mit 
rothbrauner  Farbe  vollkommen  durchsichtige  Masse  von  widerlichem 
Geruch.  In  der  Wärme  schmilzt  er.  Wasser  lässt  ihn  nnv^ändert, 
nimmt  aber  seinen  Geruch  an.  Kalter  Alkohol  ist  ohne  Wirkung,  sie- 
dender löst  daraus  freien  Schwefel  und  unverändertes  Oel  anf  und  hin- 
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terlässt  die  elgeDthOroliche,  durch  die  EinwirkuDg  des  Schwefels  auf 
das  Oel  gebildete  Verbindung,  die  eine  dunkelere  Farbe  und  grössere 
Consistenz  hat  als  der  ursprüngliche  Balsam.  In  Aether,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen  bt  er  leicht  löslich;  die  dunkele  ätherische  Lösung 
entfärbt  sich  bei  Luft-  und  Lichtzutritt.  Kalilauge  wirkt  auf  den  durch 
wiederholtes  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol  von  unverändertem  Oel 
befreiten  Balsam  nicht  ein ;  dieser  löst  sich  jedoch  in  einer  alkalischen 
Seifenlösung  auf,  so  dass  der  ursprüngliche  Balsam,  wenn  die  Menge 
des  unzersetzten  Oeles  hinreicht,  scheinbar  verseift  werden  kann.  — 
Der  Luft  ausgesetzt,  trocknet  der  Balsam  zu  einer  zähen,  lederartigen, 
in  Aether  und  Oelen  unlöslichen  Substanz  aus;  dieselbe  Veränderung 
führt,  mehr  oder  weniger  vollständig,  zu  starkes  Erhitzen  bei  der  Dar- 
stellung herbei. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  liefert  der  Schwefelbal^^aro 
unter  fortwährender  Entwickelung  von  Schwefel wasserstoffhaltigen  Ga- 
sen, die  durch  Wasser  geleitet  ein  leiciitflüssiges ,  flüchtiges,  dunkelge- 
färbtes Oel  hinterlassen  und  angezündet  mit  leuchtender  Flamme  ver- 
brennen, geringe  Mengen  von  Wasser,  ein  Sublimat  von  Schwefel  und 
als  Hauptproducte  zuerst  ein  durch  einen  Gehalt  von  Margarinsäure 
erstarrendes,  sodann  ein  flüssiges  und  zuletzt,  wenn  die  Retorte  zum 
Glühen  gebracht  wird,  ein  rothgelbes,  butterartiges  Oel.  Schwefelkoh- 
lenstoff findet  sich  nicht  im  Destillat  (Rad ig).  In  der  Retorte  bleibt 
eine  poröse,  metallglänzende  Kohle,  die  44,6  Proc.  Schwefel  ent- 
hält. Aether  färbt  sich  in  Berührung  mit  diesem  Rückstande  dunkel 
und  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  schwarze,  glänzende  Blättchen 
einer  schwefelhaltigen  Substanz  (Radig).  Die  Natur  der  im  Schwe- 
felbalsam enthaltenen  schwefelhaltigen  Verbindung  ist  nicht  bekannt; 
über  ihre  Bildungsweise  liegen  nur  Andeutungen  vor.  —  Nach  An- 
derson ^)  erhält  man  bei  der  Destillation  von  Schwefel  mit  Leinöl 
oder  Mandelöl  neben  einem  reichlichen  Strome  von  Schwefelwasser- 
stoff haltigen  Gasen  ein  dunkelbraunes  Oel  von  intensivem  Knoblauch- 
geruch. Man  bemerkt  dabei  nicht  die  Entwickelung  vonAcrolein  und 
im  Destillate  findet  sich  keine  Brenzölsäure.  Wird  das  braune  Oel 
ftir  sich  rectificirt,  so  sind  die  ersten  Antheile  flüssig  und  farblos,  die 
letzten  gefärbt  und  theil weise  erstarrend;  durch  Pressen  wird  aus  die- 
sen eine  Krjstallmasse  erhalten,  die  in  Alkohol  umkrystallisirt ,  die 
Eigenschaften  der  Margarin;>äure  zeigt.  Der  flüssige  Theil  des  Destil- 
lats ist  ein  Gemenge  verschiedener  Oele,  über  welche  der  Artikel  Od- 
myl  nachzusehen  ist  —  Da,  nach  Anderson,  Oelsäure  bei  der  Destil- 
lation mit  Schwefel  ganz  dieselben  Producte  liefert,  wie  Leinöl  und 
Mandelöl,  während  Stearinsäure  unter  denselben  Umständen  sich  wie 
gewöhnlich  zerlegt,  so  steht  in  Bezug  auf  die  Bildung  des  Balsams  so 
viel  wenigstens  fest,  dass  das  Olein  der  fetten  trocknenden  und  nicht 
trocknenden  Oele  bei  derselben  eine  wesentliche  Rolle  spielt;  die  Bil- 
dung der  Margarinsäure  und  das  Nichtauflreten  von  Brenzölsäure  und 
Acrolem  lassen  weiter  auf  eine  eigenthümliche  Zersetzung  der  Oel- 
säuren  sowohl  als  auch  des  Glycerins  schliessen. 

Der  Schwefelbalsam    wird    zum    innerlichen   Arzneigebranch    in 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  870;  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XLn,  S.  1;  Pharm.  Centralbl.  1847  S.  787;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847 
*•  1848,  S.  670. 
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Anisöl  gelöst,  als  Balsamum  sulphuris  anisatum^   zum  äasserlichen   in 
Terpentinöl,  als  Bals.  sulphuris  terebinthinatum  angewandt  E. 

Baltimorit  hat  Thomson  0  den  bei  Baltimore  in  Nordamerika 
vorkommenden  Chrysotil  oder  faserigen  Serpentin  (s.  d.  A.)   genannt 

Bamlit.  Ein  von  A.  Erdmann  nach  dem  Vorkommen  bei 
Brevig  im  Kirchspiele  Bamle  in  Norwegen  benanntes  mikrokrystalli- 
sches,  mit  Quarz  verwachsenes,  in  Gneiss  vorkommendes  Mineral,  wel- 
ches linare  Kry stall o'ide,  stenglige  bis  faserige  Partieen  bildet  und  in 
einer  Richtung  .nach  der  Länge  der  Krystalle  vollkommen  spaltbar  ist. 
A.  Erdmann  fand  in  dem  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbaren  Mi- 
nerale 

56,90  SiOs,  40,73  AI2O3,  1,04  Fc^Os,  1,04  CaO,  Spuren  Fluor, 
welche  Mengen  nahezu  der  Formel  2AI2O8  -|-  3  SiOs  entsprechen. 
Das  weisse  ins  Blassgrünliche  gehende,  glas-  bis  seidenartig  glänzende, 
durchscheinende,  in  einzelnen  Individuen  fast  farblose  und  durchsichtige 
Mineral,  von  der  Härte  des  Disthens  und  mit  dem  specif.  Gewicht  = 
2,984,  bildet  mit  Borax  langsam  ein  farbloses  Glas  und  wird,  mit  Ko- 
baltsolution  befeuchtet  und  geglüht,  blau  ').  Es  ist  dem  Disthen,  Sil- 
limannit  und  Bucholzit  nahe  verwandt  und  bedarf  noch  Weiterer  Un- 
tersuchungen. F.  V.  Kobell  erklärte  es  für  ein  Gemenge  des  Disthen 
mit  Quarz.  K. 

Bandachat.  Ein  Achat  mit  bandartigen  Zeichnungen  (sielie 
Achat  unter  Quarz). 

Bandanos,  Bandanofabrication.  Bandanos  heissen 
eigen thümliche  ursprünglich  aus  Ostindien  kommende  Taschentucher, 
in  welchen  das  Dessin  aus  dem  gefärbten  Grunde  weggeätzt  ist  Zu 
ihrer  Nachahmung  werden  echt  krapproth  gefärbte  Tücher  zwischen 
zwei  Bleiplatten  gepresst,  die  so  ausgeschnitten  sind,  dass  die  zu  blei- 
chenden Stellen  frei  bleiben;  durch  Chlor wasser  wird  nun  die  Farbe 
fortgenomroen,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  dann  erst  die 
Presse  geöffnet,  worauf  das  Zeug  gewaschen  und  appretirt  wird.     Fe. 

Bandjaspis,  ein  Jaspis,  dessen  Farbenzeichnung  bandartig 
ist.  Zum  Theil  können  derartige  Farbenzeichnungen  durch  wech- 
selnde Lagen  des  Jaspis  und  des  sogenannten  Eisenkiesels  oder  des 
dichten  Feldsteins  hervorgebracht  und  derartige  Vorkommnisse  als  Band- 
jaspis benannt  gefunden  werden,  ohne  dass  das  Ganze  dann  Jaspis  ist. 
Auch  bei  dem  Jaspoid  oder  Porzellanjaspis  la<!sen  sich  zuweilen  ähn- 
liche Farben  wahrnehmen.  Etwaiger  Thonerdegehalt  neben  Kiesel- 
säure ist  hiernach  nicht  dem  Jaspis  eigen,  sondern  hängt  von  der  Bei- 
mengung ab,  oder  wird  in  Folge  von  Verwechselung  des  wahren  Jas- 
pis mit  Jaspoid  gefunden.  K» 

Baralit^),  Bayalit.  Ein  wenig  bekanntes  Mineral  von  Ba* 
ralon,  Cote  du  Nord  in  Frankreich ;  wahrscheinlich  ein  Gemenge,  dessen 
Gemengtheile  für  das  Auge  nicKt  deutlich  unterscheidbar  sind.    Bii- 


")  Philosoph.  Mag.  T.  XXII,  p.  198.  —  *)  Erdraann,  Jonrn.  f.  prakt.  Chcm. 
Bd.  XXXI,  S.  1G5.  —  Kenngott»  Uebers.  min.  Forschungen  186S,  S.  79.  — 
*)  Konngott,  Uebers.  1868,  S.  185, 
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det  dichte  bis  poröse  Massen  mitHinneignng  zum  Schieferigen,  ist  grön- 
lichschwarz,  schimmernd,  undurchsichtig,  giebt  graulichgrünes  Strichpul- 
v^  und  hat  die  Härte  =  4,0.  Im  Glasrohre  geglüht,  giebt  es  Wasser  und 
wird  bräunlich,  vor  dem  Löthrohre  ist  es  fast  unschmelzbar,  mit  Borax 
giebt  es  ein  durch  Eisen  gefärbtes  Glas,  mit  Soda  schmilzt  es  zum  Theil. 
Als  Bestandtheile  liessen  sich  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk, 
Magnesia  und  Wasser  finden.  In  den  Hohlräumen  enthält  es  erdigen 
bis  festen  Magnetit  A'. 

Barascamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbatimao  werden  in  Brasilien  mehrere  gerbstoff haltige  Rin- 
den genannt,  von  welchen  einige  seit  1820  in  Deutschland  bekannt  ge- 
worden sind  und  als  Arzneimittel  Anwendung  gefunden  haben.  Die  ins- 
besondere als  Corlex  Barbatimao  bezeichnete  Rinde  stammt  von  PithecolO' 
bium  Avaremotemo  Mart.  {Mimosa  cochliocaros  Gomez)  aus  der  Familie 
der  Mimoseen.  Sie  besteht  aus  flachen  Baststücken,  die  nur  einzelne  Frag- 
mente einer  dünnen  blätterigen  Borke  tragen  und  an  der  Oberfläche 
stellenweise  mit  ausgeschwitztem  Gummi  bedeckt  sind.  Die  Farbe  der 
Rinde  ist  dunkelviolett,  ihr  Geschmack  adstringirend  und  schleimig. 
In  dem  wässerigen  röthlich  gefärbten  Auszuge  bewirkt  Leimauflösung 
eine  starke  schmutzig  weisse  Fällung,  kohlensaures  Kali  eine  braune 
Färbung;  durch  Bleizucker  wird  er  schmutzig -fleischfarben,  durch 
schwefelsaures  Eisenoxyd  dunkelgrün  gefällt,  der  Niederschlag  wird 
später  scliwarzgran;  Zinnchlorür  giebt  einen  rothen,  salpetersaures 
Qnecksilberoxydul  einen  graugelben  Niederschlag;  Gallustinctur  ver- 
ändert d<n  Auszug  nicht.  Nach  Trommsdorf  ^)  besteht  die  luft- 
trockene Rinde  in  100  Theilen  aus: 

Eisen -graufällendem  Gerbstoff 29,0 

Eisen. -grünendem,  Leim  nicht  fällendem  (Extractiv-)  Stoff    4,0 
Braun  gefärbtem  Gummi,  mit  Kali  und  Kalksalzen     .     .     5,0 

Holzfaser 57,0 

Feuchtigkeit 5,0 

Cor  lex  Barbatimeo  verus  hat  man  in  neuester  Zeit  die  brasi- 
lianische adstringirende  Rinde  (jCoriex  adsiringena  brasiUensis)  genannt, 
die  dem  Slryphnodendron  Barbatimao  Martins  {Äcacia  adstringensReiBe) 
zugeschrieben  wird  und  mit  der  vorhergehenden  in  ihrem  Verhalten 
völlig  übereinstimmt,  obschon  sie  sich  im  Aeussem  durch  ihre  gerollte 
Form  und  die  rissige  Borke  unterscheidet.  —  Als  rein  adstringirende 
Arzneimittel  haben  diese  Rinden  keine  Vorzüge  vor  inländischen;  in 
Brasilien  werden  sie  zum  Lohen  des  Leders  benutzt.  (J.  X.)  E. 

Bardiglione,  braucht  Boumon  als  Synonym  fiir  Karstenit, 
wahrscheinlich  Weil  man  gewisse  Marmore  aus  Valencia  und  Portugal  Bar- 
diglio  nennt,  und  der  Karstenit  bisweilen  den  Marmor  genannten  Va- 
rietäten des  Kalkes  ähnlich  ist.  K. 

Baregin,  Bar^gine;  Glairin  nach  Chaptal,  Zoogennach 
Gimbernat,  auch  Plombi^rin  genannt  Eine  stickstoffhaltende  or- 
ganische Substanz,  welche  in  verschiedenen  Schwefelthermen  nament- 


*)  TrommBdorrB  neues  Journ.  Bd. XXI,  S.  69;  Pharm.  Centralbl.  1881,  S.  1. 
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lieh  Frankreichs  nachgewiesen  ist,  sich  hier  gelöst  findet,  und  unter  ge- 
wissen ümst&nden  als  gallertartiger  Niederschlag  abscheidet.  Ihr 
Vorkommen  zu  Baröges  hat  ihr  den  Namen  Baregin  gegeben.       • 

Das  Baregin  und  ähnliche  Gebilde  sind  von  Yauquelin,  Sans- 
sure,  Longchamps,  Robiquet,  Daubenj,  Turpin,  Anglada^) 
und  von  Bonjean^)  untersucht  und  beschrieben  worden.  Man  findet 
dasselbe  als  Ueberzug  an  den  Wänden  der  Behälter  und  Leitungen 
der  Quellen,  welche  zeitweise  von  Wasser  erfüllt,  zeitweise  leer  sind. 
Es  findet  sich  nie  an  den  stets  von  Wasser  bedeckten  Stellen.  Es  bil* 
det  gallertartige  Massen  oder  Lappen,  welche  meist  farblos  sind,  zu- 
weilen auch  gefärbt  vom  Hellgrauen  bis  ins  Dunkelgraue  und  Schwarze 
erscheinen.  Beim  Ausfliessen  der  Quelle  an  der  Luft  bildet  das  Baregin 
weisse,  im  Wasser  schwimmende  Filamente,  die  bisweilen  sich  grönlich 
förben.  Es  ist  geruchlos  und  ohne  Geschmack.  Es  löst  sich  wenig  in  der 
Kälte,  viel  leichter  in  der  Hitze  in  Wasser  und  Alkohol,  wässerigen 
Säuren  und  Alkalien,  und  in  Terpentinöl;  in  Aether  ist  es  unlöslich. 
Beim  Trocknen  hinterlässt  es  nur  2  Proc.  trockener  Substanz  (Long- 
champ)  von  hornartigem  Ansehen,  im  Aeusseren  dem  Eiwebs  oder 
Leim  wohl  ähnlich,  aber  sehr  verschieden  der  Zusammensetzung  nach. 
Das  getrocknete  Baregin  enthält  keinen  Schwefel  und  ist  frei  von  Jod, 
in  100  Thln.  sind  30  bis  40,  zuweilen  selbst  70  bis  80  Proc.  Asche, 
die  hauptsächlich  aus  £äeselsäure  besteht;  nach  Abzug  der  Aschen- 
bestandtheile  besteht  es  in  100  Thln.  aus  etwa  68  bb  75  Proc  Koh- 
lenstoff, 10,5  bb  11,5  Wasserstoff,  4  bb  12  Sauerstoff  und  9,0  bb 
12,0  Stickstoff;  es  unterscheidet  sich  also  wesentlich  seinen  Bestandthei- 
len  nach  von  den  ProtSinstoffen  (Bouis)^.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  es  mit  hornartigem  Geruch ;  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion giebt  es  reichlich  ammoniakalische  Producte.  Seine  Gegenwart  in 
Wasser  wird  daher  leicht  durch  den  Geruch  erkannt,  wenn  man  das- 
selbe abdampft  und  den  Bückstand  verbrennt 

Nach  Turpin's  Beobachtungen  stellt  das  Baregin  bei  SOOfacher 
Yergrösserung  eine  gallertartige,  durchsichtige  Substanz  dar,  die  beinahe 
farblos  und  ohne  Spur  sichtbarer  Organbation  ist.  Diese  angehäufte 
Schleimmasse,  die  wahrscheinlich  aus  der  Zersetzung  von  Infusorien  und 
der  niedersten  Yegetabilien  hervorgegangen  bt,  betrachtet  er  als  das 
Chaos  des  organbirten  Reichs,  aus  welchem  alle  Wesen,  direct  oder  in- 
direct,  ihre  Nahrung  ziehen  und  mit  welchem  sie  sich  in  der  Folge  wieder 
vermbchen.  In  dieselbe  gleichsam  eingehüllt  und  daraus  sich  hervor- 
bildend, beobachtete  er  eine  ziemlich  beträchtliche  Anzahl  kugeliger 
und  eiförmiger  Sporen,  welche  bei  mehr  vorgeschrittener  Entwickelnng 
ausserordentlich  feine,  weisse,  durchsichtige  Fäden,  ohne  Zellen  und 
Aeste  bilden,  die  später  unter  gewissen,  der  Vegetation  günstigen  Um- 
ständen grün  werden  mögen. 

Turpin  untersuchte  femer  eine  ähnliche  Bildung,  welche  Robi* 
quet  in  den  Wassern  von  Neris  beobachtet  und  ebenfalb  Baregin  ge- 
nannt hatte.  Er  fand  dasselbe  theils  aus  häutigen,  theils  aus  rosen- 
kranzförmigen Geweben  bestehend  und  erklärt  dieselben  für  ein  wohl- 


»)  Memoire»  1887,  1888.  —  •)  Annal.  de  chim.  [l.]  T.  XXXIX,  p.  78;  Journ. 
de  pharm.  T.  XV,  p.  821;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X,  S.  888,  8S6  n.  Bd.  XVU,  S. 
944.  —  »)  Compt.  rcnd.  de  lacad.  T.  XLI,  p.  1116. 
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organisirtäs,  unter  dem  Namen  Tremella  Nostoo  bekanntes  Ye- 
getabil. 

Danbeny,  der  Gebilde  derselben  Art  in  vielen  Thermen  Frank- 
reichs, Englands  und  Deutschlands  beobachtete,  und  dem  die  grösste 
Masse  derselben  als  eine  Anhäufung  von  Conferven  und  Oscillatorien 
erschien,  schreibt  ihr  Vorkommen  und  ihre  Verbreitung  diesen  organi- 
schen Wesen  und  ihrem  raschen  Wachsthum  zu. 

Mit  dem  Baregin  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch,  ist  eine  Sub- 
stanz, welche  sich  zuweilen  bei  der  Schnellessigfabrication  bildet  und 
in  gallertartigen  Lappen  an  der  inneren  Seite  des  durchlöcherten  Fass- 
deckels anhängt.  Schödler  fand  dieselben  in  ihrem  Ansehen  und 
Verhalten  ganz  übereinstimmend  mit  dem  von  Longchamp  i>e- 
schriebenen  Baregin.  Nach  Entfernung  des  eingeschlossenen  Wassers 
blieb  eine  pergamentartige  Haut,  welche  42  Proc.  Kohlenstoff,  6  Proo. 
Wasserstoff  und  ausserdem  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthielt  und  alka- 
lische Asche  hinterliess.  Es  scheint  demnach,  als  ob  Flüssigkeiten  von 
300  —  36^0.,  bei  Berührung  mit  Luft,  das  Entstehen  solcher  Vegeta- 
tionen besonders  begünstigen.  (J.  £.)    Fe. 

Barilla,  Barille  nennt  man  die  durch  Einäschern  von  Sal- 
sola-Soda,  welches  in  der  Umgegend  von  Alicante,  Malaga,  Cartha- 
gena  u.  s.  w.  zu  diesem  Zweck  cultivirt  wird,  erhaltene  natürliche  Soda, 
welche  früher  in  grösserer  Menge,  jetzt  wohl  wenig  mehr,  von  Spanien 
aus  in  den  Handel  gebracht  ward.  Als  die  beste  Sorte  galt  die  von 
Alicante,  in  Frankreich  Soude  douce  genannt;  sie  ist  gleichförmig  gut 
geschmolzen  und  enthält  etwa  25  bis  30  Proc.  kohlensaures  Natron. 
Die  zweite  Sorte  Barille,  Soude  melangie  ist  dunkler  und  poröser;  die 
dritte  Sorte,  Soude  hourde^  wird  aus  verschiedenen  Strandpflanzen  dar- 
gestellt, ist  viel  unreiner  und  enthält  Kohlenstückchen  eingemengt 

Fe. 

Barium,  Barjum, Bariummetall.  Erdalkalimetall,  Radi- 
cal  des  Baryts.  Zeichen  Ba.  Aequivalentenzahl  68,5  (oder  857,0  s. 
Bd.  II,  S.  473).  Der  Name  Plutonium,  den  Glarke  dem  Metall  zu  geben 
vorschlug,  weil  es  in  Vergleich  zu  den  gewöhnlichen  Metallen  nicht 
schwer,  sondern  leicht  ist,  hat  keine  Annahme  gefunden.  Das  Metall 
kann  vermöge  seiner  Eigenschaften  sich  nicht  frei  in  der  Natur  finden, 
es  wird  durch  Zersetzung  seiner  Verbindungen,  besonders  des  Oxjds 
oder  Chlorids  erhalten;  das  Oxyd  findet  sich  an  Säuren  gebunden  in 
verschiedenen  Mineralien  (s.  Barytsalze). 

Nachdem  Berzelius  und  Pont  in  schon  früher  das  Bariumamal- 
gam erhalten  hatten,  stellte  H.  Davy  das  Metall  zuerst  (1808)  rein  dar, 
indem  er  Baryt  oder  Baryihydrat  mittelst  einer  Vol tauschen  Säule 
von  500  Paaren  zerlegte,  wobei  der  negative  Pol  in  Quecksilber 
tauchte,  mit  welchem  sich  das  Metall  zu  Amalgam  verband ;  durch  Destil- 
lation des  letzteren  in  einer  mit  Steinöldampf  gefüllten,  gebogenen  Röhre 
von  Glas  oder  Eisen,  oder  in  einem  luftleeren  eisernen  Apparat  wird 
das  Quecksilber  abdestillirt,  wobei  das  Barium  als  nicht  flüchtig  zurück- 
bleibt. Bei  der  Destillation  in  Glas  darf  die  Temperatur  nicht  bis 
zur  starken  Glühhitze  gesteigert  werden,  weil  das  Barium  sonst  auf  die 
Bestandtheile  des  Glases  reducirend  einwirkt  (Böttger).    Bunsen^) 

*)  Pogg.  AnnaL  Bd.  XCI,  S.  619;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pham.  Bd.  XCII,  S. 
248;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  177. 
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stellt  daa  Metall  darch  Elektrolyse  von  Chlorbariam  dar,  welches 
mit  wenig  Salzsäure  haltendem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt 
und  auf  100® C.  erwärmt  wird;  an  dem  als  negativen  Pol  dienenden 
amalgamirten  Platindraht  scheidet  sich  sodann  leicht  silberweissea, 
krjstallinisches  Bariumamalgam  ab,  so  dass  man  es  bald  in  Quantitä- 
ten von  1  Grm.  erhält  In  Berührung  mit  Luft  oxydirt  sich  da«  Amal- 
gam schnell  und  unter  Erhitzung  zu  Barythydrat;  es  wird  daher  so- 
gleich in  einem  Kohlenschiffchen  in  einem  Strom  von  reinem  Wasser- 
stoffgas erhitzt,  wobei  Barium  als  eine  aufgeblähte  angelaufene  Masse 
zurückbleibt,  die  in  den  Blasenräumen  oft  silberweisse  glänzende  Flä- 
chen zeigt.  Matthiesen^)  stellt  das  Barium  dar,  indem  er  ein  Ge- 
menge von  wasserfreiem  Chlorbarium  mit  etwas  Chlorammonium  in  einen 
kleinen  Tiegel  und  eine  in  demselben  stehende  Thonzelle  bringt,  so  dass 
die  geschmolzene  Masse  in  der  Zelle  etwas  höher  steht  als  im  Tiegel 
In  dem  letzteren  befindet  sich  ein  die  Zelle  umgebendes,  als  positiver 
Pol  dienendes  Eisenblech,  während  in  die  Thonzelle  ein  an  dem  unteren 
Ende  nicht  zu  starker  Eisendraht  taucht,  der  bis  auf  ein  kurzes  hervo^ 
ragendes  Ende  in  einem  thönemen  Pfeifenstiele  steckt  Wird  statt  des 
Eisendrahts  Platindraht  als  negativer  Pol  genommen,  so  bildet  sich 
hier  eine  gelbe,  spröde  Platinbariumlegirung,  welche  das  Wasser  lang- 
sam zersetzt,  wobei  feinvertheiltes  Platin  zurückbleibt.  Der  ganze  Ap- 
parat wird  zum  Schmelzen  des  Chlorbariums  erhitzt,  in  der  Weise,  da« 
auf  der  Oberfläche  des  Thonzelleninhalts  sich  eine  feste  Salzkruste  bil- 
det, welche  die  Berührung  des  sich  abscheidienden  Metalls  mit  der  Luft 
verhindert.  Das  bei  der  Elektrolyse  sich  abscheidende  Barium  bildet 
keinen  Regulus,  sondern  ein  feinzertheiltes  Pulver,  vielleicht  weil  e^  in 
Berührung  mit  dem  Pfeifenthon  sogleich  Kieselsäure  und  Thonerde  re- 
ducirt,  so  dass  die  einzelnen  Metallkügelchen  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehen,  welche  das  Zusammenschmelzen  derselben  verhindert 

Nach  Böttger  wird  auch  Bariumamalgam  erhalten,  indem  man 
eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlorbarium  mit  Natriumamalgam 
schüttelt;  es  scheidet  sich  festes  Bariumamalgam  ab. 

Das  Barium  wird,  nach  Clark e,  in  kleinen  Kugeln  erhalten,  wenn 
Baryt  in  einem  Schüsselchen  aus  Kohle  in  einer  Knallgasflamme  aus 
3  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff  erhitzt  wird.  Es  lässt 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Kaliumdämpfe  auf  Baryt  oder  Cblor- 
barium  darstellen,  wie  H.  Davy  zuerst  zeigte.  Regnault  verfährt 
hierbei  in  der  Weise,  dass  er  in  einen  an  beiden  Seiten  offenen  Flinten- 
lauf Platinschiffchen  mit  Baryt  bringt,  und  danach  einige  Stücke  Ka- 
lium. Der  Flintenlauf  wird  nun  an  der  Seite,  wo  sich  das  Kalium  be- 
findet, mit  einem  Apparat  verbunden,  aus  welchem  reines  und  trockenes 
Wasserstoffgas  strömt  Sobald  dadurch  alle  Luft  ausgetrieben  ist,  wird 
die  Stelle,  wo  der  Baryt  liegt,  zum  starken  Rothglühen  erhitzt,  worauf 
auch  bald  das  Kalium  sich  verflüchtigt,  dessen  Dampf  den  Baiyt  redu- 
cirt.  Nachdem  dann  durch  den  Apparat  bis  zum  vollständigen  Erkal- 
ten noch  Wasserstoff  geleitet  ist,  findet  man  in  dem  Platinschiffchen  ein 
Gemenge  von  Kali  mit  Barium ;  das  letztere  wird  mit  Quecksilber  aus- 
gezogen, und  das  Amalgam  abdestillirt 

Das  Barium  ist  nach  Davy  silberweiss,  schwach  glänzend,  Dach 


*)  Cbem.    Soc.  Qu.  J.   T.  VIII,  p.  294;  Journ.  f.  prukt  Chem.  Bd.  LXVII,  8. 
494;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1866,  S.  828. 
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Clarke  von  der  Farbe  des  Eisens,  nach  Matthiesen  ist  es  ein  gelbes 
Pulver.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  sinkt  trotz  der  anhängenden 
Gasbläschen  selbst  in  concentrirter  Schwefelsäure  schnell  zu  Boden. 
Nach  Davy  ist  das  Metall  ductil,  lässt  sich  aber  nur  schwierig  zu 
Platten  ausdrücken.  Es  schmilzt  unter  der  Glühhitze,  lässt  sich  aber 
nicht  destilliren.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell  und  unter  Er- 
hitzung, und  zersetzt  das  Wasser  rasch  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur; an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  dunkelrothem  Licht  (Davy), 
vor  dem  Knallgasgebläse  (nach  Clarke)  mit  grünlicher  Flamme.    Fe. 

Barium,  Bestimmung  und  Erkennung  dessel- 
ben. Von  den  Barytsalzen  lösen  sich  einige  neutrale,  so  wie  verschie- 
dene saure  Verbindungen  in  Wasser,  andere  werden  erst  durch  Zusatz 
verdQnnter  Säuren  löslich;  nur  der  schwefelsaure  Baryt,  der  kieselsaure 
Baryt  und  das  Barium-Siliciümfluorid  sind  auch  in  Säuren  nicht  oder  nur 
wenig  löslich.  Die  letztere  Verbindung  wird  durch  Glühen  für  sich  zersetzt, 
indem  Fluorbarium  zurückbleibt,  das  leicht  in  Säuren  löslich  ist;  kiesel- 
saurer Baryt  wird,  wie  andere  Silicate,  leicht  durch  Glühen  mit  Alka- 
lien aufgeschlossen;  auch  das  schwefelsaure  Salz  giebt  beim  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Kali-Natron  schwefelsaures  Alkali,  welches  sich  mit 
heissem  Wasser  ausziehen  lässt,  während  nach  dem  raschen  Abültriren 
kohlensaurer  Baryt  zurückbleibt;  auch  durch  Kochen  mit  gelöstem 
kohlensauren  Alkali  findet  diese  Umsetzung  des  schwefelsauren  Baryts 
statt,  doch  ist  sie  nie  vollständig,  weil  namentlich  in  der  Kälte  aus  ge- 
löstem schwefelsauren  Alkali  und  kohlensaurem  Baryt  sich  rückwärts 
wieder  dessen  Sulphat  bildet  Durch  Glühen  in  einem  Strom  von 
Wasserstoff  oder  Kohlenstoff  wird  der  schwefelsaure  Baryt  zu  Schwefel- 
barium reducirt,  und  dadurch  in  Wasser  und  Säuren  vollständig  löslich. 

Kalihydrat  fällt  die  gelösten  Barytsalze  nur  in  ganz  concentrir- 
ten  Lösungen,  der  weisse  Niederschlag,  Barythydrat,  löst  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  leicht  auf,  nur  wenn  kohlensaurer  Baryt  eingemengt  war, 
bleibt  dieser  hierbei  zurück. 

Ammoniak,  wenn  es  kohlensäurefrei  ist,  fällt  selbst  die  concen- 
trirten  Barytlösungen  nicht. 

Die  einfach -kohlensauren  Alkalien  fällen  die  Barytsalze 
vollständig,  der  weisse  Niederschlag,  kohlensaurer  Baryt,  löst  sich  in 
verdünnter  Salzsäure  leicht  unter  Aufbrausen. 

Doppelt-kohlensaure  Alkalien  fällen  sogleich  concentrirte, 
aber  erst  beim  Kochen  verdünnte  Lösungen  von  Barytsalzen,  der  Nieder- 
schlag ist,  nach  H.  Rose,  einfach-kohlensaurer  ^aryt;  nach  Boussin- 
gault  und  Laurent  giebt  aber  anderthalb-kohlensaures  Natron  (Urao) 
einen  Niederschlag  von  anderthalb-kohlensaurem  Baryt  (2Ba0.3G03 
+  ÄO). 

Phosphorsaures  Natron  giebt  einen  weissen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Baryt,  der  sich  in  Salz-  oder  Salpetersäure  leicht  löst, 
und  durch  Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefällt  wird.  Aehnlich  ver- 
halten sich  arsensaures  und  borsaures  Alkali. 

Jodsaures  Natron  in  kalter  concentrirter  Lösung  fällt  die 
Barytsalze  sogleich,  der  weisse  körnige  Niederschlag  ist  in  Salzsäure 
löslich. 

Freie  Oxalsäure  oder  saures  oxalsaures  Alkali  fällt  nur 
ganz  concentrirte  Barytlösungen;  neutrales  oxalsaures  Salz  bringt  auch 
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in  massig  verdünnten  Lösungen  noch  einen  Niederschlag  hervor,  »ber 
nicht  in  ganz  verdünnten. 

Neutrales  bernstein^aures  Alkali  fällt  die  Barytsalze 
je  nach  der  Concentration  der  Lösungen  schneller  oder  langsamer. 

Ferrocyankalinm  fällt  die  nicht  zu  stark  verdünnten  Baryi- 
salze,  Ferridcyankalium  nur  die  ooncentrirten  Lösungen.  Ueber- 
chlorsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
bringen  in  den  Barytsalzen  keinen  Niederschlag  hervor. 

Der  schwefelsaure  Bar3rt  ist  die  unlöslichste  Barytverbindung,  freie 
Schwefelsäure  wie  schwefelsaure  Salze  fällen  daher  selbst  verdünnte 
Barytsalze;  ist  in  der  Flüssigkeit  nur  eine  Spur  von  Barytsalz  vorhan- 
den, so  giebt  Schwefelsäure  wenigstens  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung 
von  schwefelsaurem  Baryt.  Selbst  die  Lösungen  von  dem  schwerlöali- 
chen  schwefelsauren  Kalk  und  schwefelsauren  Strontian  fällen  die  ßaryt- 
salze.  Der  aus  den  Barytsalzen  erhaltene  weisse  Niederschlag  ist  in 
Wasser  und  selbst  in  verdünnten  Säuren  so  gut  wie  unlöslich.  Auch  die 
chromsauren  Salze  fällen  die  Barytsalze,  der  gelbliche  Niederschlag 
ist  sehr  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  verdünnten  Sänrea; 
nur  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  wird  er  geldst» 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  er  wieder  nieder. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  die  Barytsalze  weiss;  der 
krystallinische  Niederschlag,  der  sich  aus  verdünnten  Flüssigkeiten  erst 
nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erhitzen  abscheidet,  ist  in  Wasser 
wie  in  verdünnten  Säuren  kaum  lösliches  Kieselfluorbarium  3  BaF 
-f-  2SiF3;  auf  Zusatz  von  Alkohol  wird  es  aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit vollständig  abgeschieden. 

Die  schmelzbaren  Barytsalze  färben,  am  Platindraht  in  der  JLoth* 
rohrflamme  erhitzt,  die  äyssere  Flamme  zeisiggrün  oder  gelblichgrün; 
kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  färben  die  Flamme  weniger  in- 
tensiv; Barythydrat  färbt  sie  gelblich.  Die  Barytsalze,  welche  keine 
Metallsäure  enthalten,  schmelzen  mit  Soda  auf  Platinblech  in  der  äusse- 
ren Löthrohrflamme  zu  einem  durchsichtigen  Glas,  das  sich  beim  Elr- 
kalten  trübt,  auf  Kohle  geschmolzen  zieht  sich  das  Gemenge  in  diese 
hinein. 

Die  Barytsalze  zeigen  in  manchen  Beziehungen,  namentlich  im 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  grosse  Aehnlickheit  mit  den  Strontisn- 
salzen,  zum  Theil  auch  mit  den  Kalksalzen;  sie  unterscheiden  sich  von 
den  Strontiansalzen  aber  leicht  durch  das  Verhalten  gegen  chromsaure 
Salze,  gegen  Kieselflusssäure,  und  dadurch,  dass  sie  von  gelöstem 
schwefelsauren  Strontian  getrübt  werden,  und  durch  die  wesentlu^ 
verschiedene  Färbung  der  Löthrohr-  und  der  Weingeistflamme,  nament- 
lich bei  dem  salpetersauren  Salz  und  dem  Chlormetall.  Von  den  Kalk- 
salzen unterscheiden  die  Barytsalze  sich  noch  überdies  durch  das  Ver* 
halten  gegen  Oxalsäure. 

Auch  die  Eigenschaften  des  Ghlorbariuros ,  welches  luftbestfaidige 
tafelförmige  Krystalle  bildet,  die  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  unter- 
scheiden dieses  von  den  hygroskopischen  und  in  Alkohol  leichter  Ids- 
liehen  Chloriden  des  Strontiums  und  Calciums.  Aehnliche  unterschiede 
wie  die  Chloride  zeigen  auch  die  salpetersamren  Salze. 

Die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  Wasser  und  selbst 
in  verdünnten  Säuren  bietet  ein  Mittel,  den  Baryt  durch  Fällen  ans 
seinen  gelösten  Verbindungen  mit  grosser  Schärfe  zu  bestimmen.    Die 
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nicht  za  concentrirte  Lösung  der  Barytverbindung  in  Wasser  oder  ver- 
dünnter Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure,  wird  bis  auf  lOQoC.  oder 
nahe  zum  Sieden  erwärmt,  worauf  man  die  nöthige  Menge  Schwefel- 
säure zusetzt.  Man  lässt  die  trübe  Flüssigkeit  einige  Stunden  in  ge- 
linder Wärme  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  klar  Über  dem  Niederschlag 
steht;  die  erstere  wird  vorsichtig  auf  ein  Filter  gegossen,  so  zwar, 
dass  von  dem  Niederschlag  nichts  darauf  kommt,  weil  von  dem  fein 
vertheilten  Salze  etwas  durch  das  Filter  gehen,  und  das  Filtrat  leicht 
trübe  machen  würde.  Nach  dem  Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  wird 
der  Rückstand  mit  etwas  heissem  Wasser  angerührt,  oder  damit  erwärmt, 
und  nach  vollständigem  Absetzen  die  klare  Lösung  wieder  abfiltrirt.  Das 
gleiche  Verfahren,  Anrühren  mit  heissem  Wasser  und  Absetzenlassen 
wird  noch  einige  Male  wiederholt,  worauf  dann  zuletzt  auch  der  Nieder- 
schlag ftuf  das  Filter  gebracht  wird.  Nach  dem  Auswaschen  wird  der 
schwefelsaure  Baryt  geglüht  und  gewogen.  Eine  theilweise  Reduction 
des  Salzes  zu  Schwefelbarium  durch  die  Kohle  des  Filters  ist  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  nicht  zu  befürchten.  Sollte  das  Filtrat  von 
schwefelsaurem  Baryt  bei  Benutzung  von  sehr  porösem  Filterpapier 
trübe  dorchfliessen,  so  ist  der  Zusatz  von  Salmiaklösung  zweckmässig. 

Bei  der  Fällung  des  schwefelsauren  Baryts  kommen  nur  kleine 
Fehler  zweierlei  Art  vor ;  einerseits  fällt  mit  dem  schwefelsauren  Baryt 
leicht  auch  salpetersaurer  Baryt  oder  Chlorbarium  in  geringer  Menge 
nieder,  andererseits  löst  sich  eine  kleine  Menge  des  schwefelsauren 
Salzes  in  der  freien  Säure. 

Enthält  die  Barytlösung  Salpetersäure^  so  fällt  fast  immer  mit  dem 
schwefelsauren  auch  etwas  Salpeter  säur  er  Baryt  als  ein  schwer  lösli- 
ches Doppelsalz  nieder,  was  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch 
Barytsalze  weniger  genau  macht,  als  die  Bestimmung  von  Baryt  durch 
Schwefelsäure.  Man  muss  daher  die  nicht  zu  concentrirte  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  der  Wärme  fällen.  Sollte  der  aus- 
gewaschene Niederschlag  nach  dem  Glühen  freien  Baryt  enthalten,  so 
mttsste  er  nochmals  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und  erhitzt  werden. 

Auch  beim  Fällen  von  Chlorbarium  mit  Schwefelsäure  fällt  zu- 
weilen ein  Theil  Chlorbarium  mit  nieder,  selbst  wenn  in  der  Wärme 
und  mit  Überschüssiger  Säure  gefällt  wurde,  namentlich  bei  Anwendung 
von  concentrirten  Flüssigkeiten.  Man  muss  bei  Bestimmung  von  Baryt 
nur  verdünnte  Flüssigkeiten  anwenden,  und  jedenfalls  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsäure  erwärmen. 

Gefällter  schwefelsaurer  Baryt  löst  sich  in  geringer  Menge  in 
starker  Salpetersäure  und  ia  Königswasser;  nach  Siegle' s^)  Versuchen 
löst  er  sich  auch  etwas  in  verdünnten  Säuren,  namentlich  in  der  Wärme, 
weniger  in  Essigsäure  als  in  Chlorwasserstoff-  oder  Salpetersäure.  Die 
zu  fällende  Barytlösung  darf  daher  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten. 
Der  Baryt  lässt  sich  durch  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren 
Salzes  leicht  von  den  meisten  übrigen  Basen  trennen,  namentlich  von 
den  Alkalien,  von  den  Erden  und  den  meisten  Metalloxyden,  mit  Aus- 
nahme des  Bleioxyds,  dessen  schwefelsaures  Salz  auch  kaum  löslich  ist. 
Von  diesem  Oxyd,  wie  überhaupt  von  den  aus  sauren  Auflösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  und  von  den  aus  neutralen  Lösungen  durch  Schwe- 
felaminonium  fällbaren  Metallen,  lässt  es  sich  auch  durch  diese  Rea- 

0  Journ.  f.  'prakt.  Chem.  Bd.  LXCX,  S.  144. 
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gentien  trennen;  von  Tbonerde,  Eisenoxyd  und  anderen. Oxyden  durch 
Fällen  mit  Ammoniak.  Das  ßchwefelammonium  und  das  Ammoniak 
mOsden  jedoch  frei  von  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  sein,  die  Nie* 
derschläge  müssen  rasch  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser,  nöthigen- 
falls  mit  Zusatz  von  Schwefelamroonium  oder  Ammoniak,  ausgewaschen 
werden,  worauf  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  aas* 
gefällt  wird. 

Bei  der  Unlöslichkeit  oder  geringen  Löslichkeit  der  schwefelsau* 
reu  Salze  von  Strontian  und  Kalk  würden  bei  gleichzeitiger  Anwesen* 
heit  von  Strontian-  oder  Kalksalzen  deren  Sulphate  dem  schwefelsauren 
Baryt  beigemengt  werden.  Um  Baryt  von  Strontian  zu  trennen,  wird 
daher  am  besten  die  Lösung  der  Salze  in  verdünnter  Salzsäure  mit  Eie* 
Seifluorwasserstoffsäure,  die  frisch  bereitet  ist,  oder  wenigstens  nicht  zu 
lange  in  Glasgefässen  aufbewahrt  war,  versetzt,  worauf  noch  Alkohol  zu* 
gefügt  wird,  weil  Kieselfluorbarium  in  Wasser  etwas  löslich,  dagegen  in 
Alkohol  ganz  unlöslich  ist.  Der  krystallinische  Niederschlag,  der  sich 
aus  verdünnten  Lösungen  erst  in  einigen  Stunden  vollständig  absetzt, 
was  durch  Erhitzen  beschleunigt  werden  kann,  wird  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht,  und  nach  dem  Auswaschen  getrocknet  und  gewogen; 
die  Zusammensetzung  des  trockenen  Salzes  ist  =  3  Ba  F  -}-  2  SiF|, 
wornach  sich  der  Gehalt  an  Baryt  berechnet. 

Der  Baryt  kann  von  Strontian  so  getrennt  werden,  dass  die  ver* 
dünnte  neutrale  wässerige  Lösung  mit  chromsaurem  Kali  gefällt  wird, 
wobei  nur  chromsaurer  Baryt  sich  niederschlägt,  während  das  Stron- 
tiansalz  nicht  gefällt  wird.  Diese  Methode  ist  aber  ungenau,  da  auch 
der  chromsaure  Baryt  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  bt  Ebenso  giebt 
die  Trennung  von  Chlorbarium  und  Chlorstrontium  durch  absoluten  AI* 
kohol  ungenügende  Resultate,  da  auch  Chlorbarium  (s.  d.  Art  S.  652) 
darin  sich  etwas  löst 

Vom  Kalk  kann  der  Baryt  wie  vom  Strontian  in  der  angegebe- 
nen Weise  durch  Kieselfluorwasserstoffsänre  getrennt  werden,  oder  da- 
durch, dass  man  die  stark  verdünnte,  mit  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
säuerte Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fällt,  und  den  ^eder- 
schlag  durch  Auswaschen  vollständig  von  Kalk  befreit.  Da  schwefel- 
saurer Külk  in  heissem  Wasser  nicht  merkbar  löslicher  ist  als  in  kal- 
tem, so  ist  es  nicht  nöthig,  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus- 
zuwaschen. Die  Gegenwart  freier  Salzsäure  ist  zweckmässig,  weil  das 
Kalksalz  sich  darin  etwas  leichter  löst  als  in  reinem  Wasser. 

Die  Trennung  des  Baryts  von  Kalk,  indem  man  die  Chlormetalle 
oder  die  salpetersauren  Salze  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  der 
Chloroaloium  oder  salpetersauren  Kalk  leicht  löst,  giebt,  weil  die  ent^ 
sprechenden  Barytverbindungen  nicht  ganz  unlöslich  sind,  weniger  ge- 
naue Resultate  ab  die  Fällung  mit  Schwefelsäure  in  verdünnten  Lö- 
sungen. 

Aus  in  Wasser  oder  Säuren  löslichen  organischen  Verbindungen 
wird  der  Baryt  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  leicht  abgeschieden. 
In  der  Asche  der  organischen  Substanzen  Iftsst  sich  der  Baryt  leicht 
in  der  oben  angegebenen  Weise  nachweisen.  f  e. 

Bariumbromid.  Brombarium.  Brometum  Barii  b.  hur^ 
cum.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  ist  Ba  fir,  des  krystallisirten 
BaBr  -f-  2  aq.     Das  Brombarium  wird  durch  Sättigen  von  Barytwas- 
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ser,  Schwefelbariam  oder  kohlensaurem  Baryt  mit  Bromwasserstoff  dar- 
gestellt, oder  aus  Sohwefelbarium  mit  freiem  Brom ,  wobei  sich  Schwe- 
fel abscheidet;  beim  Sättigen  von  Barytwasser  mit  Brom  bildet  sich 
bromsaarer  Baryt  (s.  d.  Art.)  neben  Brombarium,  welches  letztere  Salz 
in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  wasserhaltende  Brombarium,  BaBr  -|-  2  aq.,  krystallisirt  aus 
seinen  wässerigen  Lösungen  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen 
Tafeln,  die  Krystalle  sind  denen  des  wasserhaltenden  Chlorbariums  iso- 
morph; das  Salz  schmeckt  ähnlich  dem  Chlorbarium,  nur  herber;  es 
zeigt  sich  in  seinem  Verhalten  der  letzteren  Verbindung  sehr  ähnlich, 
nur  löst  es  sich  leichter  in  Wasser,  und  ist  selbst  in  absolutem  Alko- 
hol'sehr  leicht  löslich,  wodurch  es  von  Chlorbarium  getrennt  werden 
kann;  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  O^C.  in  1,02;  bei  20<>C.  in 
0,96  Thln.,  bei400C.  in  0,88  Thln.,  bei  600C.  in  0,81  Thln.,  bei  80»  C. 
in  0,74  und  bei  lOO^C  in  0,67  Thln.  Wasser  (Kremers);  seine 
wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Kohlensäure  durch 
fireiwerdendes  Brom  gelb.  Fe. 

B  arium  C  h  1 0  ri  d ,  Chlorbarium,  Baritm  chloratum  oder C%/o- 
retum  Barn  s.  öarytictm.  Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  ist  Ba€l; 
das  wasserhaltende  Salz,  früher  als  Terra  ponderosa  saUta  bezeichnet, 
=  BaGl  -f-  2  aq. 

Das  Bariumchlorid  wird  meistens  aus  dem  schwefelsauren  Baryt 
dargestellt,  zuweilen  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Salz. 

Die  einfachste  und  gewöhnlichste  Methode  zur  Darstellung  des 
Chlorids  aus  dem  schwefelsauren  Salz  ist  eine  indirecte,  indem  das 
letztere  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  anderen  reducirenden  Substanzen 
zuerst  in  Bariumsulfuret  (s.  d.  Art.)  verwandelt  wird;  das  hierbei  erhal- 
tene rohe  Schwefelbarium  wird  mit  3  bis  4  Thln.  Wasser  gekocht,  und 
dann  allmälig  gewöhnliche  Salzsäure  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral oder  schwach  sauer  ist;  man  setzt  dann  noch  etwas  Schwefelbarium 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  zu,  damit  die  etwa  vorhandenen 
schweren  Metalle,  Blei,  Kupfer  Eisen  und  Mangan,  und  auch  Thonerde 
gefallt  werden;  das  Filtrat  wird  zur  Trockne  abgedampft,  in  kochen- 
dem Wasser  gelöst  und  umkrystallisirt,  wobei,  wenn  die  Flüssigkeit 
etwad  alkalisch  reagiren  sollte,  zuvor  durch  Zusatz  von  Salzsäure  neu- 
tralisirt  wird. 

Um  direct  den  schwefelsauren  Baryt  in  Chlorbarium  zu  verwan- 
deln, werden  gleiche  Aequivalente  Schwerspath  und  wasserfreies  Chlor- 
calcium  (2  Thle.  des  ersteren  auf  1  Thl.  des  letzteren)  in  einem  Tie- 
gel bei  Bothglühhitze  etwa  eine  Stunde  lang  geschmolzen,  worauf  eine  - 
Probe  an  der  Luft  nicht  mehr  feucht  werden  darf.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  gepulvert,  darauf  mit  dem 
6-  bis  8fachen  kochendem  Wasser  Übergossen,  einige  Mal  aufgekocht, 
worauf  das  Ganze  durch  ein  dichtes  Leintuch  oder  Papier  schnell  fll- 
trirt  und  dann  zur  Krystallisation  abgedampft  wird.  Die  geglühte 
Masse  enthält  neben  Chlorbarium  wasserfreien  schwefelsauren  Kalk; 
sie  muss  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  bald  filtrirt  oder  abgegos- 
sen werden,  weil  sich  sonst  wieder  schwefelsaurer  Baryt  und  Chlor- 
calcium  bildet,  doch  erfolgt  diese  Umsetzung  nur  allmälig,  da  der  ge- 
glühte wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  sich  nur  langsam  löst. 

Nach  Duflos  wird  das  Gremenge  von  2  Thln,  Schwerspath  und 
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1  Thl.  Chlorcalcium  mit  Zusatz  von  V)  Thl.  Eienruss  geglüht,  worauf 
die  Masse  wie  angegeben  behandelt  wird ;  es  bildet  sich  hier  neben 
Chlorbarium  Schwefelcalciuro,  welches  letztere  in  der  Mutterlauge  bleibt 
Die  Zersetzung  kann  auch  durch  Zusatz  von  Eisen  begünstigt  werden; 
man  mengt  2  Thle.  Schwerspath  und  2  Thle.  Eisenfeile  mit  1  Thl. 
Chlorcalcium  und  etwas  Wasser,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  dann 
in  einem  eisernen  Tiegel  kurze  Zeit,  die  geschmolzene  Masse  wird  nach 
dem  Erkalten  und  Pulvern  mit  Wasser  ausgezogen,  das  Fütrat  zur  Zer- 
setzung von  etwas  Schwefelbarinm  mit  Salzsäure  versetzt  und  durch 
Eindampfen  krystallisirt  (A»  d' Heureuse). 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Chlorbarium  zuweilen  auch  im  Grossen 
durch  Auflösen  des  natürlichen  kohlensauren  Baryts  (s.  Witherit)  in 
Salzsäure  dargestellt  und  dann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Das  rohe  Chlorbarium,  wie  es  in  den  Handel  kommt,  enthält  mei- 
stens etwas  Eisen,  zuweilen  Spuren  Kupfer  und  Blei,  häufig  Chlorstron- 
tium und  namentlich  Chlorcalcium.  Die  schweren  Metalle  können  aus 
der  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Schwefelbarium  gefallt  werden,  das 
Eisenoxyd  durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Baryt;  dadurch  wird  auch 
das  Chlorcalcium  zersetzt  und  als  Carbonat  gefällt  (Henry  Wortz), 
aber  langsam;  rascher,  wenn  man  die  Lösung  des  unreinen  Chlorba- 
riums mit  Barytwasser  versetzt  und  dann  Kohlensäure  hineinleitet 
(Gibbs).  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  können  auch  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol  entfernt  werden. 

'  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  immer  wasserhaltendes 
Chlorbarium,  Ba€l  -f-  2  aq.,  in  wasserhellen,  farblosen,  flachen,  vier- 
seitigen Tafeln,  welche  dem  zwei-  und  zweigliedrigen  System  angehö- 
ren,   und  den  Schwerspathkrystallen  ähnlich  sind;  die  Winkel  sind 

00  P  :  00   P  =  980   20';  OP  :  Vs  P  <»    =  l^^o  85';  OP  :  V»  ^  «> 
=  1400  57'.     Die  Krystalle  schmecken  unangenehm  bitter  und  scharf 
salzig,  sie  wirken  ekelerregend  und  giftig;  ihr  specif.  Gre wicht  ist  2,66 
nach  Filhol,  8,05  nach  Joule  und  Playfair,  ihre  cubische  Ausdeh- 
nung von  0«  bis  100»  C.  =  0,00987. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15« C.  43,5,  bei  lOö^C,  dem  Siede- 
punkt  der  gesättigten  Lösung,  78  Thle.  krystallisirtes  Salz;  nach  Gay- 
Lussac  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0«  =  32,62  Thle.,  und  fttr  jeden 
Grad  darüber  0,2711  Thle.  wasserfreies  Salz  mehr  auf.  Nach  Michel 
und  Kraft  enthält  1  Liter  gesättigte  Lösung  bei  150C.  (specif.  Ge- 
wicht =  1,2823)  384,07  Grm.  krystallisirtes  Salz  auf  898,27  Grm. 
Wasser,  oder  328,07  wasserfreies  Salz  auf  984,27  Grm.  Wasser. 

Chlorbarium  ist  in  Alkohol  schwer  löslich;  1  Thl.  Salz  soll  sich  in 
400  Thln.  absolutem  Alkohol  lösen;  nach  Fresenius  ^  ist  es  noch 
viel  weniger  löslich,  von  99,8grädigem  Alkohol  braucht  es,  nach  ihm, 
bei  140  C.  etwa  7500  Thle.,  in  der  Siedhitze  4800  Thle.  zur  Lösung. 

Das  krystallisirte  Chtorbarium  verwittert  nicht  an  der  Luft,  bei 
1000  C.  getrocknet  sind  die  Krystalle  aber  wasserfrei;  stärker  erhitzt, 
schmilzt  das  wasserfreie  Salz  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Masse, 
die  beim  Liegen  an  der  Luft  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  undurch- 
sichtig wird.  Das  wasserfreie  Chlorbarium  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  3,71,  nach  Karsten  und  Filhol;  es  nimmt  an  der  Luft  wieder 

2  Aeq.  Krystallwasser  auf;  mit  Wasser  zusammengebracht,  verbindet 

^)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  127. 
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es  sich  schnell  damit  unter  Wärmeentwickelting.  Leichter  als  für  sich 
schmilzt  das  Chlorbarium  bei  Zasatz  von  CUorstrontium,  ein  Gemenge 
beider  zu  gleichen  Aequivalentgewichten  lä't  sich  über  der  Spiritus- 
lampe schmelzen. 

För  sich  wird  das  Chlorbarium  beim  Schmelzen  nicht  zersetzt, 
durch  Wasserdampf  wird  es  schon  unter  der  Rothglühhitze  zerlegt 
in  Chlorwasserstoff  und  Barythydrat;  mit  Schwefel  geglüht,  wird  es  nur 
theilweise  in  Schwefelbarium  umgewandelt.  Wasserfreie  Schwefel- 
säure zerlegt  das  wasserfreie  Chlorbarium  in  der  Kälte  nicht.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Silicaten  soll  es  diese  vollständig  zersetzen,  so 
dass  es  zum  Aufschliessen  derselben  benutzt  werden  kann(H  en  r  y  Wurtz). 

In  concentrirter  Losung  zersetzt  Chlorbarium  sich  mit  salpeter- 
saurem Natron  in  Chlomatrium  und  salpetersauren  Baryt;  mit  Glyco- 
coli  bildet  es  eine  farblose  krystallisirbare  Verbindung  (s.  Iste  Aufl. 
Bd.  m,  S.  642);  wird  Chlorbarium  mit  Blut  zusammengebracht,  so 
bleibt  dieses  flüssig  und  fault  nicht,  Blandet^)  glaubt  deshalb,  dass 
es  zu  Injectionen  bei  Cadavern  anwendbar  sei,  um  diesen  das  Anse- 
hen lebender  Körper  zu  erhalten.  Das  Chlorbarium  ist  die  hauptsäch- 
lichste, als  Reagens  angewendete  Bariumverbindung;  zuweilen  wird 
es  als  Gift  gegen  Ratten  u.  s.  w.  angewendet  Fe. 

Bariumcyanid.  Bariumcyanür,  Cyanbarium.  For- 
mel: BaGy.  Die  Verbindung  bildet  sich  beim  Sättigen  von  Barytwas- 
ser  mit  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  bei  Abschluss  der  Luft, 
oder  besser  durch  Glühen  von  Ferrocyanbarium  (durch  Fällen  von 
2  Thln.  gelbem  Blutlaugensalz  und  1  Thl.  Chlorbarium  erhalten),  bei 
Abschluss  der  Luft,  Auslaugen  des  Rückstandes  mit  heissem  Wasser, 
vtüd  Abdampfen  des  Filtrats  in  einem  Kolben,  worauf  beim  Erkalten 
der  concentrirten  Flüssigkeit  sich  das  Cyanbarium  abscheidet  Es  ist 
ein  weisses  Salz,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (nach  einer  Angabe 
in  L.  Gm  elin's  Handb.  4.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  334  leicht  in  Wasser  und 
selbst  in  starkem  Alkohol  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löslich);  die  Lö- 
sung rea^irt  alkalisch,  sie  zersetzt  sich  an  der  Luft  durch  Anziehen  von 
Kohlensäure;  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak  und  etwas  Cyanwas- 
serstoff. Fe, 

Bariumfluorid.  Wasserfrei :  Ba  F.  Die  Verbindung  schei- 
det sich  ab  beim  Neutralisiren  von  Barytwasser  mit  Fluorwasserstoff, 
oder  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Fluornatrium  mit  salpeter saurem 
Baryt  Sie  wird  auch  durch  Digeriren  von  frisch  gefälltem,  noch  feuch- 
ten kohlensaurem  Baryt  mit  wässeriger  Flusssäure  erhalten.  Das  Fluor- 
bariom  bildet  ein  weisses  kömiges  Pulver  oder,  durch  Abdampfen  aus 
Lösungen  erhalten,  feinkörnige  Kry stallrinden.  Es  ist  in  Wasser 
kaum  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Salpetersäure  sowie  in  Salzsäure 
oder  in  Flusssäure;  beim  Glühen  wird  es  nicht  zersetzt. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Fluorkalium  oder  Fluorna- 
triuro  und  Chlorbarium,  so  wie  beim  Fällen  von  in  Salzsäure  gelöstem 
Fluorbarium  mit  Ammoniak  bildet  sich  ein  kömiges  Doppelsalz  aus 
Chlorbarium  mit  Fluorbarium  =  Ba€l  -f-  BaF,  welches  in  Wasser 
viel  löslicher  ist  als  das  reine  Fluorbarium,  und  beim  Abdampfen 
der  Lösung  in  kömigen  Massen  krystallisirt.     Durch  längeres  Aus- 


')  Compt.  rend.  de  r»c»d.  T.  XXXV,  p.  221. 
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waschen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  vorzugaweise  Chlorbarinm 
sich   löst,  während  im  l^ckstande  haaptsächlich  Flaorbarium   bleibt. 
Mit  Fluorbor  und  Fuiorsilicium  bildet  das  Flaorbarium  Doppel- 
verbindungen  (s.  bei  Borfiuorid  und  Kieselflaorid).  Fe. 

Bariumhyperoxyd.  Bariumsuperoxyd.  Formel:  BaOj, 
von  Gay-Lusaac  und  Th^nard  zuerst  dargestellt.  Bar^'t  oderBarj't- 
hydrat  nehmen  bei  nicht  zu  starker  Glühhitze  leicht  noch  1  Aeq.  Sauer- 
stoff auf,  letzteres  unter  Abscheidung  von  Wasser,  und  gehen  so  in  Hy- 
peroxyd über.  Zur  Darstellung  des  höhern  Oxyds  wird  daher  Baryt 
in  einer  Röhre  von  Porzellan  oder  schwerschmelzbarem  Glase  zum 
dunkeln  Rothglühen  erhitzt,  während  man  getrocknete  imd  kohlensäure- 
freie  Luft  oder  reinen  Sauerstoff  darüber  leitet,  wobei  das  Oxyd  sich 
leicht  und  vollständig  in  Hyperoxyd  verwandelt  Barythydrat  schmilzt 
zuerst  beim  Erhitzen,  und  absorbirt  den  Sauerstoff  weniger  vollständig. 
Am  vollständigsten  gelingt  diese  Umwandlung  bei  Anwendung  eines 
Gemenges  von  Barythydrat  mit  Kalk  und  Magnesia,  weil  die  Afasse 
sehr  porös  bleibt,  und  daher  der  Sauerstoff  überall  eindringt. 

Wird  auf  schwach  glühenden  Baryt  nach  und  nach  das  Vierfache 
seines  Gewichts  an  chlorsaurem  Kali  gestreut,  so  bildet  sich  unter  Er- 
glühen Hyperoxyd  neben  Chlorkalium,  welches  letztere  durch  Auswa- 
schen mit  Wasser  entzogen  werden  kann,  wobei  aber  das  erstere  als 
Hyperoxydhydrat  zurückbleibt  (Liebig  und  Wöhler*). 

Das  Bariumhyperoxyd  ist  ein  graues  Pulver,  es  vertheilt  sich  in 
Wasser,  verwandelt  sich  dabei  aber  in  Bariumhyperoxydhydrat, 
Ba02  4"  ^HO.  Dieselbe  Verbindung  scheidet  sich  in  perroutterglan- 
zenden  Krystallen'ab,  wenn  man  Wasserstoff  hyperoxyd  mit  concentrir- 
tem  Barytwasser  versetzt;  das  Hydrat  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wal- 
ser, beim  Erhitzen  damit  auf  100^  C.  zerlallt  es  in  Barythydrat  und 
freien  Sauerstoff.  In  gleicher  Weise  zersetzt  sich  das  trockene  Barinm- 
'  hyperoxyd  beim  heftigen  Glühen;  der  dabei  zurückbleibende  Baryt 
kann  bei  schwächerer  Glühhitze  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  sich 
wieder  in  Hyperoxyd  verwandeln,  welches  dann  beim  stärkeren  Glühen 
wieder  reines  Sauerstoffgas  entwickelt;  Boussingault  3),  der  dieae  Er- 
scheinungen zuerst  beobachtete,  meint,  dass  dies  Verhalten  ein  Mittel 
abgeben  könne,  um  reinen  Sauerstoff  in  grösseren  Massen  fiir  techni- 
sche Zwecke  darzustellen ;  man  soll,  nach  ihm,  den  Baryt  in  einer  Röhre 
von  glasirtem  Steingut  dunkelroth  glühend  machen,  dann  einen  Strom 
trockener  und  kohlensäurefreier  Lud  darüber  leiten;  nach  erfolgter  Ab- 
sorption den  Lui^trom  absperren  und  nun  stärker  glühen,  wobei  sich 
jetzt' Sauerstoffgas  entwickelt;  nach  beendigter  Gasentwickelung  wird 
bei  erniedrigter  Temperatur  wieder  Luft  über  den  regenerirten  Baryt 
geleitet  und  so  fort  Reiner  Baryt  soll  auch  bei  wiederholtem  Er- 
hitzen den  Sauerstoff  der  Luft  gleich  leicht  absorbiren,  wenn  eine  ge- 
ringe Menge  Feuchtigkeit  vorhanden  ist;  ist  dagegen  die  Luft  absolut 
trocken,  so  erfolgt  die  Absorption  schwierig  und  unvollständig.  Ent- 
liält  der  Baryt  Kieselsäure  und  Thonerde,  so  sintert  er  bei  wiederhol- 
tem Erhitzen  immer  mehr  zusammen,  und  nimmt  dann  nur  wenig 
Sauerstoff  mehr  auf.    Am  zweckmässigsten  zeigt  sich  ein  Gemenge  von 


*)  Pogg.  Annol.  Bd.  XXVI,  S.  172.  —  •)  Compt.  rcnd.  de  facad.  T.  XXXH, 
p.  261;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Ln,  S.  480;  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
LXXX,  S.  230. 
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Barythydrat  mit  Kalk  und  Magnesia,  weil  es  durchaus  porös  bleibt 
(Boussinganlt). 

Das  Bariurosnperoxyd  wie  sein  Hydrat  lösen  sich  bei  Gegenwart 
verdünnter  Säuren  in  überschüssigem  Wasser  unter  Bildung  von  Baryt- 
salzen und  Wasserstoflfhyperoxyd  ohne  Entwickelung  von  freiem  Sauer- 
stoff. Wird  das  Hyperoxyd  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren*  ver- 
setzt bei  Gegenwart  von  Silbersalzen,  Braunstein,  Bleihyperoxyd,  Pla- 
tin n.  8.  w.,  so  entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  und  zwar  aus  dem  Barium- 
hyperoxyd wie  gleichzeitig  aus  den  genannten  Oxyden,  es  treten  hier 
dieselben  Erscheinungen  ein,  wie  bei  dem  Wasserstoff  hyperoxyd  (s. 
d.  Art.). 

Wird  Bariumhyperoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusam- 
mengebracht, so  entwickelt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
gelindem  Erwärmen  Sauerstoffgas;  ist  die  Temperatur  des  Gemenges 
hierbei  nicht  mehr  als  höchstens  50^  bis  60^0.,  so  entwickelt  sich  ein 
Theil  des  Sauerstoffs  als  Ozon,  welches  durch  den  Geruch  wie  durch 
seine  sonstigen  Eigenschaften  leicht  erkennbar  ist.  Steigt  die  Tempe- 
ratur des  Gemenges  aber  über  70^0.,  so  hat  man  nur  gewöhnlichen 
Sauerstoff  ohne  Beimengung  von  Ozon  (Houzeau  ^).  Das  Bariumhy- 
peroxyd wird  durch  oxydirbare  Körper,  wie  Kohle,  Phosphor,  Schwe- 
fel, Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff*  u.  s.  w.  natürlich  leicht  zerlegt, 
tbeils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  theils  beim  Glühen ;  in 
einem  raschen  Strom  von  trockenem  Kohlenoxydgas  über  einer  grossen 
Spirituslampe  rasch  erhitzt,  wird  es  weissglühend,  wobei  auf  der  Ober- 
fläche kleine  weisse  glänzende  Flämmchen  hervorbrechen,  wohl  von  der 
Entwickelung  von  Sauerstoff  aus  noch  nnzersetzten  Hyperoxydtheilchen 
herrührend.  In  gasförmiger  schwefliger  Säure  erhitzt,  zeigt  sich  die 
Verbrennangserscheinung  noch  glänzender  (Wo  hl  er  2).  In  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  erhitzt,  bildet  sich  aus  dem  Hyperoxyd 
kohlensaurer  Baryt  und  freies  Sauerstoffgas.  Mit  organischen  Körpern 
erhitzt,  oxydirt  es  dieselben  natürlich,  und  bewirkt  leicht  eine  vollstän- 
dige Verbrennung  der  Kohle,  daher  Slater^)  es  zum  Einäschern 
schwerverbrennlicher ,  namentlich  Stickstoff  haltender  Substanzen  an- 
wendet (s.  S.  351).  Fe. 

Bariumjodid.  Jodbarium,  Bariumjodtir,Joic^Mm^flmis. 
haryticum.  Wasserfrei  =  Bai,  wasserhaltend  Bai  -f-  7  aq.  (Croft  *). 
Jodwasserstoff  über  glühenden  Baryt  geleitet,  zersetzt  sich  damit  unter 
Feuererscheinung  und  Bildung  von  Jodbarium  und  Wasser.  Das  Jod- 
barium wird  ähnlich  wie  das  Brombarium  aus  Baryt,  Schwefelbarium 
oder  kohlensaurem  Baryt  durch  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoff  darge- 
stellt, am  zweckmässigsten  durch  Auflösen  von  Jod  in  wässerigem  Schwe- 
felbarium so  lange  sich  noch  Schwefel  abscheidet;  die  farblose  oder 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  wird,  um  die  Luft  abzuhalten,  rasch  in 
einem  Kolben  eingedampft  und  die  trockene  Masse  in  wenig  heissem 
Wasser  gelöst,  worauf  man  das  Filtrat  bei  Abschluss  der  Luft  erkalten 
lässt  Das  wasserhaltende  Salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche 
7  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  sehr  leicht  Feuchtigkeit  anziehen  und 


*)  Coropt.  rend.  de  l'acad.  T.  XL,  p.  949;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B'l.  LXV,  S.  499. 

*)  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  128.  —  «)  Chem.  Gaz.  1858, 
S.  5S;  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  258.  —  -»)  Chem.  Gaz.  1866,  p.  125} 
Chem.  Ccntralbl.  1856,  S.  404;  Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXVUI,  8.  402. 
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zerfliessen,  das  Salz  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Bei  Abschliiss 
der  Luft  erwärmt,  hinterlassen  die  Krystalle  wasserfreies  Salz  von  4,91 
specif.  Gewicht.  Bei  Zutritt  von  Luft  zersetzt  das  Jodbarium  sich  leicht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abscheidung  von  Jod;  bei 
Luftzutritt  erhitzt,  zerfallt  es  in  freies  Jod,  das  verdampft,  und  Baryt. 
Das  wasserfreie  Salz  kann  dagegen  bei  Luftabschluss  erhitzt  werden, 
ohne  sich  zu  zersetzen.  Fe, 

Bariumoxyd,  Baryt,  Baryterde,  Schwerspath  oder 
Schwererde,  Terra  ponderosa^  Baryte^  Terre  pesante^  Barytes 
(von  ßagvg^  schwer).  Eine  zu  den  Erdalkalien  gehörende  Base.  For- 
mel: BaO.  Der  Baryt  ist  eine  begierig  mit  Säuren  sich  verbindende 
Base,  welche  daher  sich  in  der  Natur  nie  im  freien  Zustande,  sondern 
nur  als  Barytsalz  vorfindet ,  hauptsächlich  als  schwefelsaures  Salz  im 
Schwerspath,  und  als  kohlensaures  Salz  im  Witherit,  dann  in  einigen 
anderen  Verbindungen  in  verschiedenen  weniger  häufigen  Mineralien, 
wie  im  Baryt-Harmotom  u.  a. 

Scheele  erkannte  zuerst  die  Baryterde  als  eine  eigenthümliche, 
von  der  Kalkerde  verschiedene  Base;  Gähn  zeigte  dann,  dass  sie  einen 
Hauptbestandtheil  des  Schwerspaths  (^Spathum  ponderosum)  ausmache, 
Bergmann  nannte  sie  deshalb  Schwererde,  Terra  ponderosa;  Kirwan 
gab  ihr  dann  den  Namen  Barytes  (von  ßaQvg^  schwer). 

Bariumoxyd  bildet  sich  rasch  durch  Oxydation  von  Barium  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  wie  bei  höherer  Temperatur,  sowie  beim 
Zusammenbringen  des  Metalls  mit  Wasser.  Man  erhält  den  Baryt 
durch  Glühen  von  kohlensaurem,  leichter  von  salpetersaurem  oder  jod- 
saurem Baryt  für  sich,  sowie  beim  starken  Glühen  von  Chlorbarium, 
und  bei  Weissglühhitze  selbst  von  schwefelsaurem  Baryt  in  Wasser- 
dampf (Tilghmann).  Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Baryt  ver- 
wendet man,  hauptsächlich  das  salpetersaure  Salz,  welches  man  fein 
zerreibt,  scharf  trocknet,  und  dann  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  von 
Platin  oder  Porzellan,  besser  in  einer  Porzellanretorte  erhitzt,  im  An- 
fang gelinde,  zuletzt  bei  der  heftigsten  Glühhitze,  so  lange  sich  noch 
Gas  entwickelt.  Das  Salz  schmilzt  zuerst,  schäumt  in  Folge  der  Gas- 
entwickelung stark  auf,  nnd  steigt  bei  nicht  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
leicht  über;  bei  vorgeschrittener  Zersetzung  wird  die  Masse  wieder 
trocken  9  worauf  dann  heftig  geglüht  werden  muss,  um  den  Rest  des 
salpetrigsauren  Salzes  zu  zersetzen,  welcher  sonst  dem  Barjrt  beigemengt 
bleibt  Wird  zu  lange  erhitzt,  so  zieht  das  Oxyd,  besonders  beim  Glü- 
hen in  einem  Tiegel ,  leicht  Kohlensäure  an ,  so  dass  sich  wieder  koh- 
lensaures Salz  bildet 

Besonders  lästig  ist  immer  das  starke  Aufschäumen  und  leichte 
üebersteigen  des  geschmolzenen  Nitrats ,  was  ein  sehr  langsames  Er- 
hitzen und  die  Anwendung  grosser  Grefasse  nöthig  macht  Um  diese 
Uebelstände  zu  vermeiden,  kann  man  in  manchen  Fällen,  wo  die  Ge- 
genwart des  unlöslichen  schwefelsauren  Baryts  nicht  nachtheilig  ist,  das 
salpetersaure  Salz  mit  dem  gleichen  bis  dem  doppelten  Gewicht  an 
Schwerspatbpulver  mengen,  und  das  Gemenge  in  einem  hessischen  Tie- 
gel, der  mit  einem  Brei  aus  Schwerspatbpulver  und  Wasser  ausgestri- 
chen ist,  bringen  und  unter  einer  Decke  von  Schwerspatbpulver  glühen. 
Man  kann  hier  den  Tiegel  in  einem  Gebläseofen  rasch  und  sogleich 
stark  erhitzen,  ohne  dass  die  Masse  aufschäumt,  da  sie  nicht  flüssig 
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wird;  aas  diesem  Grunde  kann  hierbei  auch  ein  hessischer  Tiegel  be- 
nutzt werden  (Mohr  i). 

Im  Kleinen  kann  man  Baryt  durch  Glühen  von  jodsaurem  Baryt 
bequem  darstellen,  der  ohne  zu  schmelzen  und  sich  aufzublähen,  leicht 
allen  Sauerstoff  und  alles  Jod  entwickelt,  welches  letztere  noch  aufge- 
fangen und  wieder  benutzt  werden  kann. 

Aus  kohlensaurem  Baryt  erhält  man,  nach  Abich,  durch  Glühen 
im  Porzellantiegel  im  Feuer  des  Gebläseofens  auch  reinen  Baryt;  ge- 
wöhnlich verwendet  man  ein  Gemenge  von  100  Thln.  kohlensaurem  Baryt 
mit  6  bis  10  Thln.  Kohle,  welches  man  fiir  sich  glüht  oder  mit  Hülfe 
von  Kleister,  Oel,  Theer  u.  dergl.  zu  Kugeln  formt  und  dann  in  einem 
bedeckten  Tiegel  in  einem  Gebläsefeuer  ^/^  bis  1  Stunde  stark  erhitzt. 
Man  hat,  um  Baryt  für  technische  Zwecke  im  Grossen  darzustellen,  den 
natürlichen  Witherit  benutzt,  Leplay  und  Dubrunfaut  stellen  kau- 
stischen Baryt,  den  sie  zur  Scheidung  von  krystallisirbarem  Zucker 
aus  der  Melasse  verwenden,  im  Grossen  dar  durch  Glühen  von  kohlen- 
saurem Baryt  mit  Holzkohlenpulver  *). 

Jacquelain^)  erhielt  auch  reinen  Baryt,  indem  er  ein  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  kohlensauren  Baryt  und  kohlensauren  Kalk  in  einem 
Wasserdampfstrom  glühte;  je  nach  der  Temperatur  verloren  von  100 Thln. 
Barytcarbonat  40  bis  50  Thle.,  oder  80  bis  90  Thle.  die  Kohlensäure. 
Kohlensaurer  Baryt  allein  verlor  auf  diese  Weise  keine  Kohlensäure. 

[g^Der  durch  Glühen  aus  dem  salpetersauren  Baryt  erhaltene  Baryt 
enthält  leicht  noch  salpetrigsauren  und  kohlensauren  Baryt,  im  Thon- 
tiegel  geglüht  enthält  er  Thonerde,  Eäeselsäure  und  Eisen,  in  einem 
Platintiegel  geglüht  Platinoxyd  in  merkbarer  Menge. 

Der  reine  Baryt  ist  eine  grauweisse,  zerreibliche  Masse  von  4,7 
(nach  Karsten),  5,45  specif.  Gewicht  (nach  Filhol),  welche  ätzend 
und  stark  alkalisch  schmeckt  und  giftig  wirkt.  Er  schmilzt  erst  vor  dem 
Knallga3g«bläse  oder  im  heftigsten  Essenfeuer  zu  einer  bleigrauen 
ScUacke.  Er  zieht  an  der  Luft  schnell  Wasser  und  Kohlensäure  an,  und 
zerfallt  dabei;  wird  er  an  der  Luft  schwach  geglüht,  so  nimmt  er  Sauer- 
stoff auf,  und  geht  in  Barium hyperoxyd  über.  Mit  Wasser  verbindet 
er  sich  zu  Barythydrat,  mit  Alkohol  bildet  er  eine  Verbindung,  BaO. 
^iHeOa  (s.  Bd.  I,  S.  488),  mit  Methylalkohol  ein  analoges-,  BaO. 
C2Ä4O2  (s.  1.  Aufl.,  Bd.  V,  S.  263).  Durch  Elektrolyse  *  wird  das 
Bariuraoxyd  zerlegt  in  Barium  und  Sauerstoff;  Kalium  entzieht  ihm 
beim  Glühen  den  Sauerstoff;  im  Dampf  von  Schwefelkohlenstoff  erhitzt, 
büdet  sich  kohlensaurer  Baryt  und  Schwefelbaryum.  Fe, 

Bariumoxydhydrat,  Barythydrat,  Aetzbaryt  oder 
kaustischer  Baryt,  BaO. HO.  Reiner  frisch  geglühter  Baryt  ver- 
bindet sich  mit  Wasser  besprengt  mit  demselben  unter  starkem  Erhitzen, 
das  selbst  bis  zum  Glühen  und  Schmelzen  des  gebildeten  Hydrats  sich 
steigern  kann.  Die  Umwandlung  des  wasserfreien  Oxyds  in  Hydrat 
erfolgt  unter  starker  Volumsvermehrung,  die  so  bedeutend  ist,  dass, 
wenn  in  einem  Platintiegel  geschmolzener  Baryt  Wasser  aus  der  Luft 
anzieht,  der  Tiegel  selbst  zuweilen  ausgedehnt  wird. 

Das  Barythydrat  bildet  mit  Wasser  in  Berührung  eine  krystallisir- 


*)   Anaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  27.  —    «)   Sniim.    Amer.  Journ. 
p.]  T.  XVI,  p.  276.  —  •)  Corapt.  rend.  de  Vacad.  T.  XXXH,  p.  877. 

UandwOrterbach  der  Chemie.   2te  Aufl.    Bd.  II.  42 
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bare  Krystallwasser  enthaltende  Verbindung,  BaO.fiO  -1-  8aq. 
(nach  Filhol  -j-  7  aq.;  nach.H.  Rose  und  Noad  vielleicht  -f-  9  aq.). 
Ulan  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  Baryt  in  siqdendem  Wasser 
löst,  und  die  gesättigte  Lösung  erkalten  lässt.  Man  kann  hier  zweck- 
mässig das  Gemenge  von  schwefelsaurem  mit  kaustischem  Baryt  ver- 
wenden, welches,  nach  Mohr 's  Vorschlag,  durch  Glühen  von  salpeter- 
saur'em  mit  schwefelsaurem  Baryt  erhalten  wird.  Oder  man  glüht  iiir 
diesen  Zweck  ein  inniges  Gemenge  von  1  Tbl.  salpetersaurem  Baryt 
mit  '/g  Thln.  Eisen,  welches  man  löffelweise  in  einen  rothglüheoden 
Thontiegel  eiffträgt;  die  Masse  wird  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  schäaint, 
dann  herausgenommen,  und  nach  dem  Zerstossen  mit  Wasser  ausge- 
kocht, wobei  Eisenoxyd  zurückbleibt  (Artus). 

Am,  häufigsten  wird  das  Barythydrat  durch  Erhitzen  des  gelösten 
Bariumsulfurets  (s.  d.  Art)  mit  Kupferoxyd  (Kupferhammerschlag)  dar- 
gestellt, bis  eine  abfiltrirte  Probe  Bleisaize  nicht  mehr  schwarz,  son- 
dern rein  weiss  lallt. 

Oarcet  hatte  früher  angegeben,  dass  man  das  Barythjdrat  auch 
beim  Zersetzen  von  Barytsalzen  mit  Kalihydrat  erhalten  könne;  Mohr^) 
giebt  nun  folgende  einfache  Methode  zur  Darstellung  dieses  Hydrats. 
Eine  reine  Aetznatronlange  von  1,10  bis  1,15  specif.  Gewicht,  deren 
Gehalt  an  Natron  durch  Titriren  genau  bestinmit  ist,  wird  zum  Sieden 
erhitzt,  und  dann  die  äquivalente  Menge  von  fein  zerriebenem  salpeter- 
sauren Baryt  unter  fortgesetztem  Sieden  zugeiiigt;  nöthigenfaUs  wird, 
um  alles  zu  lösen,  Wasser  in  kleinen  Mengen  zugesetzt;  hierbei  bleibt 
nur  etwas  kohlensaurer  oder  vielleicht  auch  etwas  schwefelsaurer  Bt- 
ryt  ungelöst.  Die  siedende  Flüssigkeit  wird,  wenn  nöthig,  durch  ein 
gefaltetes  Filter  möglichst  rasch  in  eine  verschliessbare  Flasche  filtrirt; 
beim  Erkalten  bildet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  des  wasserhal- 
tenden Barythydrats,  welches  durch  Abfiltriren  und  Abtropfen,  oder 
zweckmässig  mit  Hülfe  einer  Centrifugalmaschine  von  der  Mutterlauge 
möglichst  vollständig  befreit  wird.  Die  Krystalle  enthalten  dann  nur 
noch  sehr  wenig  Salpeter  sau  res  Salz  eingemengt;  um  sie  ganz  davon  zu 
befreien  für  Fälle,  wo  das  Hydrat  absolut  rein  sein  soll,  werden  sie 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Statt  salpetersauren  Baryt  kann  man  Chlorbarium  nehmen,  nor 
wird  die  Cregenwart  von  Chlornatriura  bei  der  Anwendung  des  Baryts 
öfterer  hindernd  sein,  als  die  des  salpetersauren  Salzes. 

Das  krystallisirte  Barythydrat  bildet  wasserhelle,  vier-  oder  sechs- 
seitige, mit  4  Flächen  zugespitzte  Säulen,  sie  lösen  sich  bei  15^0*.  in 
20  Thln.,  in  der  Siedhitze  in  2  Thln.  Wasser  (nach  Bineau  enthält 
die  bei  180C.  gesättigte  Lösung  auf  29  Thle.  Wasser  1  Tbl.  Baryt); 
die  wässerige  Lösung  wird  als  Barytwasser  bezeichnet,  sie  reagirt 
stark  alkalisch,  ist  ätzend,  wird  nicht  durch  Weingeist  gefällt,  sie  zieht 
begierig  Kohlensäure  an  der  Luft  an,  und  bildet  unlösliches  kohlen- 
saures Salz,  welches  sich  zunächst  als  ein  Häutchen  auf  der  Oberfiäcbe 
der  Flüssigkeit  abscheidet 

Das  krystallisirte  Barythydrat  schmilzt  auf  100^ C.  erhitzt,  und 
verliert  dabei  2  Aeq.  Wasser;  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  geht  alles 
Krystallwasser fort,  und  es  bleibt  reines  Barythydrat,  BaO.HO,  zurück, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt;  um  reines  Hydrat  zu  er- 


^)  Ar'ch.  d.  Pharm.  [2.],  Bd,  LXXXVIU,  S.  88;  Chem.  CeotralbU  1866,  3.  834. 
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halten,  ist  die  Umwandlung  der  Wasser  haltenden  Verbindang  durch 
Glühen  in  wasserfreies  Hydrat  oft  der  bequemste  Weg.  Das  Hydrat  soll, 
für  sich  erhitzt,  erst  bei  Weissglühhitze  etwas  Wasser  abgeben,  leicht 
wenn  es  bei  Zutritt  von  Kohlensäure  erhitzt  wird,  wo  sich  kohlensaures 
Salz  bildet,  oder  wenn  t^B  in  einem  Luftstrom  dunkelroth  geglüht  wird, 
wo  unter  Abscheidung  von  Wasser  Sauerstoff  aufgenommen  und  Ba- 
rium hyperoxyd  gebildet  wird. 

Die  Lösung  von  Barythydrat  dient  zur  Absorption  und  Bestim- 
mung von  Kohlensäure,  wie  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Al- 
kalien, und  zu  anderen  Zwecken.  Da  das  krystallisirte  Hydrat  wie 
seine  Losung  leichter  Kohlensäure  anzieht  als  das  trockene  Hydrat,  so  ist 
es  zweckmässig,  die  Krystalle  zu  schmelzen,  und  das  so  erhaltene  was- 
serfreie Hydrat  aufzubewahren.  Fe. 

Bariumoxydsalze,  Barytsalze.  Von  den  Bariumverbiu- 
dungen  findet  sich  am  häufigsten  und  in  grösserer  Menge  der  Schwer- 
spath  oder  Baryt,  schwefelsaures  Bariumoxyd,  weniger  häufig  findet 
sich  der  kohlensaure  Baryt  oder  Witherit;  Baryt  kommt  ferner  im 
Barytharmotom,  im  Baryto-calcit,  im  Brewsterit  und  im  Psilomelan  vor; 
geringe  Mengen  Barytverbindungen  sind  in  vielen  Mineralwädsern  und, 
nach  Forchhammer,  auch  im  Meereswasser  enthalten.  So  wie  im 
Sohwerspath  sich  meistens  geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Kalk 
finden,  sind  auch  wohl  im  schwefelsauren  Kalk  meistens  geringe  Men- 
gen Schwerspath  vorhanden.  Schon  Scheele  hatte  bemerkt,  dass 
auch  Pflanzenaschen  nachweisbare  Mengen  von  Barytsalzen  enthalten; 
Eckart  0  fand  diese  Base  neuerer  Zeit  in  der  Asche  von  Buchenholz. 

Die  Barytsalze  bilden  sich  leicht  durch  Neutralisation  der  reinen 
Base,  oder  bei  Zersetzung  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Schwefel- 
barinm  durch  die  betreflfenden  Säuren;  namentlich  wird  das  Schwefel- 
barium zu  diesem  Zweck  besonders  häufig  dargestellt  und  angewendet; 
in  neuerer  Zeit  auch  wohl  der  Witherit,  der  in  England  in  grossen 
Mengen  aufgefunden  ist.  Die  unlöslichen  Barytsalze  können  auch  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten  werden. 

Die  Barytsalze  sind  farblos,  wenn  nicht  die  Säure  gefärbt  ist, 
einige  derselben  sind  in  Wasser  löslich,  die  meisten  sind  darin  unlös- 
lich; die  in  Wasser  löslichen  Salze  lösen  sich  nur  wenig  in  concentrir- 
ten  Säuren,  die  wässerigen  Lösungen  werden  daher  durch  Zusatz  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  krystallinisch  gefällt; 
Wasser  löst  diese  Niederschläge  vollständig  wieder.  Die  in  Wasser  un- 
löslichen Barytsalze  lösen  sich  meistens  in  verdünnten  Säuren,  zum 
Theil  saure  Salze  bildend.  Die  Barytsalze  der  Mineralsäuren  sind 
nicht  oder  kaum  in  Alkohol  löslich ;  die  Salze  von  organischen  Säuren 
sind  oft  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Von  den  Verbin- 
dungen des  Baryts  mit  Mineralsäuren  sind  namentlich  die  mit  arseni- 
ger Säure  und  Arsensäure,  mit  Borsäure,  Phosphorsäure,  Kohlensäure, 
Chromsäure,  Schwefelsäure  u.  a.  m.,  so  wie  das  Fluorbarium  und  das 
Kieselfluorbarium  in  Wasser  unlöslich  oder  kaum  löslich,  sie  lösen  sich 
aber  meistens  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren,  nur  der  schwefel- 
saure Baryt  ist  auch  darin  fast  ganz  unlöslich,  eine  geringe  aber  merk- 
bare Menge  des  Salzes  löst  sich  in  Königswasser,   kaum  in  Salz-  oder 


^)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  294. 
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Salpetei*8äare ,  weniger  in  Essigsäure  (Siegle  i);  es  löst  «ich  ein  we- 
nig in  concentrirter  Schwefelsäure,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  daraus  ab.  Die  Barytsalze  werden  daher  durch  die 
neutralen  so  wie  zum  Theil  durch  die  sauren  Salze  der  Arsen  säure, 
der  Borsäure,  Phosphorsäure,  Kohlensäure  und  Chromsäure  gefällt; 
Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  fällen  sie  auch  im  freien 
Zustande;  wegen  der  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryt<*  bringen 
sogar  noch  die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Strontian  oder  schwefel- 
saurem Kalk  in  Barytsalzen  Trübung  hervor. 

Die  Barytsalze  mit  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  zerlegbaren  Sän- 
ren,  wie  Salpetersäure,  Kohlensäure,  werden  beim  Glühen  zersetzt,  an- 
dere bleiben,  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  unverändert,  während  sie, 
bei  Luftzutritt  geglüht,  sich  zersetzen,  wie  Brom-,  Schwefelbarium  u.  s.  w.; 
Chlorbarium,  schwefelsaurer  Baryt  bleiben  beim  Glühen  unverändert, 
mag  Luft  zutreten  oder  abgeschlossen  sein.  In  Wasserdampf  geglüht, 
werden  die  Barjrtsalze  mit  flüchtigen  Säuren  zersetzt,  Chlorbarium  und 
selbst  schwefelsaurer  Baryt  sollen  hierbei  Barythydrat  bilden.  B€it 
Kohle  geglüht,  werden  die  Sauerstoflisalze  meist  reducirt,  ebenso  beim 
Glühen  in  Wasserstoff  gas  oder  in  Schwefelkohlenstofldampf. 

.  Vor  dem  Löthrohr  färben  Chlorbarium,  salpetersaurer  und  beson- 
ders essigsaurer  Baryt  die  Flamme  grünlich,  auch  kohlensaurer  und 
schwefelsaurer  Baryt  geben,  wenn  sie  in  der  inneren  Flamme  stark  er- 
hitzt werden,  diese  Färbung;  Barythydrat  färbt  die  Flamme  gelblich. 

Fe. 

Bariumoxysulfurete.  Beim  Stehenlassen  einer  Auflösung 
von  Schwefelbarium  in  kochendem  Wasser  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäss  scheiden  sich  in  Folge  der  Umsetzung  des  Schwefelbariums  mit 
den  Elementen  des  Wassers  (s.  unter  Barinmsul füret)  zuerst  Kry- 
stalle  von  Barythydrat  ab.  In  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  bil- 
den sich  dann  Kiystallisationen  von  Oxysulfureten  (vielleicht  auch  nur 
Gemenge  von  wasserhaltendem  Snlfuret  mit  Oxydhydrat);  zuerst  schei- 
den sich  schuppige,  später  kömige  Krystalle  ab.  H.  Böse  fand  die 
schuppigen  Krystalle  annähernd  nach  der  Formel  4BaO  -f-  3BaS  -j- 
58  HO  =  4  (BaO  .  10  H  O)  -f-  3  (BaS  .  6  aq.)  zusammengesetzt.  Die 
körnigen  Krystalle  entsprechen  der  Formel  BaO  -j-  BaS  -f-  10 HO. 

Aus  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  Schwefelbarium  bil- 
deten sich  nach  etwa  zwei  Monat  langem  Stehen  grosse  wasserhelle, 
tafelartige  Krystalle  von  der  Form  eines  UexagonaldodekaSders  mit  ab- 
gestumpften Endecken,  ihre  Zusammensetzung  ist  nach  Rose  BaO  -|- 
3  BaS  -f-  28  HO  oder  BaO.  10 HO  -|-  3  (BaS  +  6aq.). 

Alle  diese  Oxysulfurete  sind  sehr  leicht  zerlegbar,  sie  zerfallen 
beim  Lösen  in  heissem  Wasser  in  Barinmsulf hydrat  und  Barythydrat, 
welches  letztere,  wenn  nicht  zu  viel  Wasser  genommen  war,  beim  Er- 
kalten herauskrystallisirt  Fe, 

Bariumrhodanür,  Rhodanbarium,  Sulfocyanbarium, 
Schwefelcyanbarium.  Formel:  BaGySj,  oder  wasserhaltend  = 
Ba^S2-[~2aq.  Das  Salz  bildet  sich  analog  dem  Rhodankalium  beim 
Glühen  von  Ferrocyanbarinm  mit  Schwefel.  Man  stellt  das  Salz  auch 
dar  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium  mit  Barytwasser,  oder  durch 


^)  Journ.  f.  prakt.  ChenL  Bd.  LXIX,  S.  148. 
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S&tdgen  der  Rhodanwasserstoffsäure   mit    reinem   oder  kohlensaurem 
Baryt 

Das  Wasserbaltende  Salz  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  langen 
weissen  glänzenden  Nadeln ,  die  an  der  Luft  bald  feucht  werden  und 
zerfliessen;  das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  über  Schwefelsäure 
verwittern  die  Krystalle.  Das  wasserhaltende  Salz  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  färbt  sich  dabei  leicht  braun,  es  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stalliniscb.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  Abschluss  der  Luft  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden.  ^^. 

Bariumselenocyanid,  Bariumselenocyanür,  eine 
dem  Bhodanbarium  analoge  in  Wasser  lösliche  Selenverbindung, 
BaGySea,  von  Crookes^)  dargestellt  aber  nicht  weiter  beschrieben. 

Bariumselenuret,  Selenbarium.  Wird  durch  Erhitzen 
von  selenigsaurem  Baryt  in  Wasserstofigas  für  sich  erhalten,  oder  durch 
Glühen  eines  Gemenges  des  Barytsalzes  mit  %  seines  Gewichts  von  gut 
durchgeglGhtero  Lampenruss  in  einer  Retorte,  so  lange  sich  noch  Gas 
entwickelt.  Das  auf  letztere  Weise  dargestellte  Selenbarium  ist  durch 
Kohle  etwas  gefärbt  Es  ist  in  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  aber  dabei 
wie  das  Schwefelbarium,  und  bildet  Barythydrat  und  ein  höheres  mit 
gelbrother  Farbe  in  Wasser  lösliches  Selen metall,  dessen  Lösung  durch 
Säuren  zersetzt  wird,  indem  sich  Selenwasserstoff  entwickelt  und  zu- 
gleich Selen  niederfällt.  Fe, 

Bariumsulfhydrat,  BaS.HS  +  xaq.,  bildet  sich  wie  die 
Siilfhydrate  der  Alkalimetalle  durch  Sättigen  von  Barytwasser  oder  von 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  angemachten  reinem  Baryte  oder  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  gewöhnlichem  Einfach-Schwefelbarium  (zu  welchem 
letzteren  Zweck  die  rohe,  durch  Glühen  von  Schwerspathpulver  mit  Kohle 
erhaltene,  mit  Wasser  angerührte  Masse  verwendet  werden  kann)  mit 
Schwefelwasserstoff.  Dampft  man  darauf  die  Lösung  bei  abgehaltenem 
Zutritt  der  Luft  ab  und  lässt  erkalten,  so  scheidet  sich  zuerst  Baryt- 
hydrat ab.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Mutterlauge  fällt  ein  we- 
nig unterschwefligsaurer  Baryt  mit  Schwefel  nieder;  wird  darauf  die 
davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zu  —  10<>  C.  abgekühlt,  so  krystallisirt 
das  Bariumsnlfhydrat  in  vierseitigen  Säulen  aus.  Dieses  Sulfhydrat 
wt,  nach  H.  Rose,  auch  in  dem  ersten  Auszug  von  rohem  Schwefel- 
barium mit  einer  ungenügenden  Menge  kalten  Wassers  enthalten,  so 
wie  in  der  beim  Abdampfen  von  gelöstem  Schwefelbarium  erhaltenen 
letzten  Mutterlauge  (s.  unter  Bariumsul füret  S.  664). 

Das  krystallisirte  Bariumsnlfhydrat  enthält  Krystallwasser,  welches 
beim  Erhitzen  unter  Weisswerden  der  Krystalle  fortgeht.  Erst  bei  an- 
fangendem Glühen  soll  der  Schwefelwasserstoff  daraus  entweichen,  und 
dunkelgelbes,  nach  dem  Erkalten  weiss  werdendes  Einfach  -  Schwefel- 
barium zurückbleiben.  An  der  Luft  verwittert  es  zu  einer  weissen 
Masse,  welche  aus  unterschwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Barjrt  be- 
steht Es  ist  unlöslich  in  Alkohol ,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Diese  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Schwefelwasserstoffgas,  und  fällt 

*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LHI,  S.  161. 
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aas  schwefelsaurem  MaDganoxjdul  Schwefelmangan  unter  Entbindung 
des  nämlichen  Gases;  an  der  Luft  färbt  sie  äich  schnell  gelb,  indem 
durch  Anziehung  von  Sauerstoff  sich  einerseits  Wasser  und  Baryt,  an- 
dererseits Bariumpoljsulfuret  bildet.  H,  K. 

Bariumsul füret«  Barium  verbindet  sich  in  mehreren  Ver- 
hältnissen mit  Schwefel.  Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  direot 
ans  den  beiden  Elementen  hergestellt,  sie  werden  hauptsächlich  aus 
schwefelsaurem  Baryt  durch  Beduction  erhalten.  '  Das  bekannteste  der 
Bariunisulfurete  ist  das  Monosulfuret,  weniger  bekannt  sind  die  Poly- 
soliurete. 

Bariumsulfuret 

Einfach-Schwefelbarium:  BaS.  Man  erhält  dasselbe  in  fe- 
ster Form  und  rein,  wenn  über  in  einer  Röhre  erhitzten  Aetzbaryt  so 
lange  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensulfid  geleitet 
wird,  als  sich  noch  Wasser  (oder  Kohlenoxyd)  bildet,  oder  wenn  man 
gepulverten,  biä  zum  Rothglöhen  erhitzten  schwefelsauren  Bar3rt  durch 
Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoff  reducirt. 

In  grösseren  Mengen  stellt  man  das  Schwefelbarium  gewöhnlich 
nicht  in  der  angegebenen  Weise  dar,  sondern  reducirt  das  schwefel- 
saure Salz  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  kohlehaltenden  Substanzen, 
wodurch  ein  neben  unzersetztem  Schwerspathpülver  noch  Kohle  ent- 
haltendes und  daher  grau  gefärbtes  Product  erhalten  wird.  Beim  län- 
geren Glühen  von  4  Thln.  (1  ,Aeq.)  feingepulverten  Schwerspathpülver 
mit  1  Thl.  (4  Aeq.)  Kohle  bildet  sich  Schwefelbarium  und  Kohlen oxyd; 
die  vollständige  Zersetzung  hängt  hier  aber  nicht  allein  von  der  Stairke 
und  Dauer  des  Glühens  ab,  sondern  wesentlich  von  der  vollständigen 
Berührung  beider  Substanzen,  die  daher  sehr  fein  gepulvert,  der  Schwer- 
spath  am  besten  geschlämmt,  niad  innig  gemengt  sein  müssen.  Sehr 
zweckmässig  sind  daher  Zusätze  von  in  der  Hitze  schmelzenden  organi- 
schen kohlenreichen  Substanzen,  wie  Mehl,  Harz,  Oel,  Theer  u.  dergl. 
Berzelius  nimmt  8  Thle.  Schwerspath,  2  Thle.  Kohlenpulver,  1  Thl. 
Roggenmehl  und  1  Thl.  Harz;  das  Gemenge  wird  angefeuchtet  in 
einem  Tiegel  eingestampft,  dieser  gilt  bedeckt  in  einem  Windof^n  bei 
allmälig  gesteigerter  Hitze  einige  Stunden  stark  geglüht  Bei  grösse- 
ren Mengen  ist  es  vortheilhaft,  den  Tiegel  in  einem  Töpfer-  oder  Ziegel- 
ofen einen  Brand  mitmachen  zu  lassen. 

Man  kann  auch  aus  dem  Gemenge  von  Schwerspath,  Kohle  und 
Mehl  mit  Zusatz  von  etwas  Wasser  einen  steifen  Teig  bilden,  aus  dem 
man  Kugeln  oder  Cylinder  von  etwa  1^2  Zoll  Durchmesser  formt,  die 
zuerst  getrocknet  werden.  Man  füllt  nun  einen  Windoien  etwa  1  Fuss 
hoch  mit  glühenden  Kohlen,  schichtet  darüber  das  trockene  Gemenge 
abwechselnd  mit  Kohlen,  bedeckt  das  Ganze  noch  mit  einigen  Kohlen,  und 
lässt  es  dann  bei  heller  Rothglühhitze  abbrennen.  Wenn  die  Masse  in 
voller  Gluth  ist,  bedeckt  man  sie  mit  Asche  und  Backsteinen,  verschliesst 
die  Züge  des  Ofens,  und  lässt  sehr  langsam  erkalten.  Das  nach  dem  Er- 
kalten herausgenommene  rohe  Schwefelbarium  bildet  gewöhnlich  noch 
Kugeln  oder  Cylinder,  ist  jedoch  stark  zusammengesintert,  grau  und 
leicht  zerreiblich  (Liebig). 

Sehr  zweckmässig  ist  die  Anwendung  eines  Gemenges  vo9  Schwer- 
spathpülver mit  i/s  fetter  Steinkohle;   man   kann  es  im  Tiegel  glühen, 
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oder  mit  Steinkohlentheer  einen  Teig  daraus  bilden,  der  in  Brote  ge- 
formt zwischen  Kohlen  gebrannt  wird.  Grüneberg  ^)  formt  Ziegel 
daraus,  die  er  mit  einer  Schicht  Thon  überzieht;  sie  werden  dann  in 
einem  Schachtofen  abwechselnd  mit  Schichten  von  Kohle  gebracht  und 
damit  niedergebrannt. 

Gibbs  hat  vorgeschlagen,  den  Schwefel saaren  Baryt  durch  Erhitzen 
in  Steinkohlengas  zu  reduciren. 

Im  Fall  die  Gegenwart  von  Kali-  oder  Natronsalzen  nicht  hin- 
dert, z.  B.  wenn  das  Schwefelbarium  zur  Darstellung  von  kohlensau- 
rem Baryt  dienen  soll,  ist  nach  Buchholz's  Vorschlag  der  Zusatz 
von  Chlomatriom  oder  schwefelsaurem  Natron  wegen  der  Schmelzbar- 
keit dieser  Salze  zweckmässig;  man  glüht  ein  Gemenge  von  4  Thln. 
Schwerspathpulver  mit  1  Thl.  Kohlenpulver  und  1  Thl.  Kochsalz  oder 
trockenem  schwefelsauren  Natron.  Zur  Darstellung  von  Schwefelbarium 
im  Grossen,  glüht  Kuczinski  ^)  ein  Gemenge  von  100  Thln.  Schwer- 
spath,  200  Thln.  Kochsalz  und  15  Thln.  Kohlenpulver  in  einem  Flamm- 
ofen, lässt  die  flüssige  Masse  ausfliessen,  und  zieht  sie  nach  dem  Erkal- 
ten mit  heissem  Wasser  aus;  das  Filtrat  enthält  Schwefelbarium,  wel- 
ches zur  Darstellung  von  Barythydrat  (durch  Behandeln  mit  Kupfer- 
oxjd)  oder  zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Baryt  (durch  Einleiten 
von  Kohlensäure)  benutzt  werden  kann. 

Das  reine  Schwefelbarium,  durch  Erhitzen  von  Baryt  in  Schwe- 
felwasserstoff oder  von  Schwerspath  in  Wasserstoff  dargestellt,  ist  eine 
weisse  Masse  von  hepatischem  Geruch  und  alkalischem  Geschmack,  leicht 
and  vollständig  in  Wasser  löslich ;  an  der  Luft  verwandelt  es  sich  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  unter  anhaltender  und 
gleichförmiger  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  allmälig  in  koh- 
lensauren Baryt.  Stärkere  Säuren  zerlegen  das  Schwefelbarium  rasch 
and  vollständig  unter  lebhafter  Schwefelwasscrstoffgasentwickelung.  Für 
sich  an  der  Luft  erhitzt,  oxydirt  das  Bariumsnlfuret  sich  nur  schwierig, 
in  Wasserdampf  zum  Rothglühen  erhitzt,  oxydirt  es  sich  zu  schwefel- 
saurem Salz  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  (Regnault). 

Das  durch  Glühen  von  Schwerspath  mit  Kohle  oder  Kohle  halten- 
den Gemengen  dargestellte  Schwefelbarium  ist  meistens  unrein  und 
von  beigemengter.  Kohle  grau  oder  schwärzlich,  es  enthält  gewöhn- 
lich noch  unzersetzten  schwefelsauren  Baryt.  Wasser  entzieht  ihm  das 
Schwefelbarinm ,  indem  Kohle  und  unzersetzter  schwefelsaurer  Baryt 
zurückbleiben.  Hierbei  treten  verschiedene  Erscheinungen  ein,  je  nach 
Quantität  und  Temperatur  des  Wassers  (H.  Rose  ').  Uebergiesst  man 
das  rohe  Gemenge,  welches  Einfach- Schwefelbanum  enthält,  in  einem 
verschliessbaren  Gefäss  mehrere  Male  nach  einander  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Auflösung  unzureichenden  Menge  kalten  Wassers,  und  lässt 
dasselbe  jedes  Mal  24  Stunden  damit  in  Berührung,  so  enthalten  die 
ersten  durch  etwas  Mehrfach-Schwefelbarium  gelblich  gefärbten  Auf- 
güsse fast  nur  Bariumsulfhydrat,  BaS.HS,  was  daran  erkannt  wird, 
dass  die  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  neutralem  schwefelsauren 
Bfanganoxydul  versetzt,  unter  Fällung  von  fleischrothem  Schwefelman- 
gan (und  etwas  Schwefel,  aus  dem   Mehrfach-Schwefelbarium),  reich- 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  168.  —  *)  Repert.  of  Patent.  Inv.  Fe- 
bniary  1836,  p.  161;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  S.  466.  —  ")  Pogg. 
Aniud.  Bd.  LV,  8.  416. 
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lieh  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Die  folgenden  Aufgüsae  geben 
mit  Biangansalz  einen  Niederschlag  von  reinetn  Schwefelmangan,  aber 
ohne  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  enthalten  daher  hauptsachlich 
Einfach-Schwefelbarium ;  die  letzten  wässerigen  Auszüge  geben  aber 
mit  Mangansalz  mehr  und  mehr  rein  weisse  Niederschläge  von  Mangan- 
oxydulhydrat, sie  enthalten  daher  fast  nur  Barythydrat,  welche«  schwer- 
löslicher ist  als  die  Schwefelverbindungen.  Hiemach  hat  sich  alflo  das 
Einfach-Schwefelbarium  bei  wiederholter  Behandlung  mit  ungenügen- 
den Mengen  Wasser  in  Folge  der  geringeren  LösUchkeit  von  Baryt- 
hydrat in  der  angegebenen  Weise  mit  Wasser  zerlegt: 

2BaS  -h  2 HO  =  BaO.HO  -fBaS.HS. 
Wird  das  rohe  Schwefelbariuni  mit  der  zur  vollständigen  Lösung 
des  Sulfurets  nothigen  Menge  heissen  Wassers  behandelt,  so  verhält 
sich  die  Flüssigkeit  wie  gelöstes  Einfach-Schwefelbarium,  denn  sie  giebt 
mit  Mangapsalz  einen  Niederschlag  von  reinem  Schwefelmangan  ohne 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas.  Man  kann  freilich  in  dieser 
Lösung  statt  Bariumsulfuret  auch  ein  Geraenge  von  gleichen  Aeqniva- 
lenten  Bariumsulf hydrat  und  Bar3rthydrat  annehmen,  direct  lässt  sich 
aber  weder  die  eine  noch  die  andere  Annahme  bestinunt  beweisen. 

Lässt  man  die  durch  Ausziehen  des  rohen  Schwefelbariums  mit 
heissem  Wasser  erhaltene  Lösung  in  einem  verschlossepen  Gefässe 
stehen  9  so  krystallisirt  zuerst  als  am  schwerlöslichsten  reines  wasser- 
haltendes Barythydrat,  später  kommen  schuppige,  dann  körnige  Kry- 
stalle,  beide  Bariumoxysnlfurete  (s.  d.  Art.),  Verbindungen  von  Barium- 
sulfuret mit  Bariumoxydhydrat.  Wird  dann  die  Mutterlauge  von  den 
Krystallen  abgegossen,  in  einer  Retorte  abgedampft,  so  entweicht 
Schwefelwasserstoffgas,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  körnige  Ery- 
stalle  von  wasserhaltendem  Bariumsulfuret,  BaS  -f-  ^  a<1*)  ^b;  aus  der 
von  diesen  Krystallen  abgegossenen  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Ver- 
dampfen das  am  leichtesten  lösliche  reine  Bariumsulf  hydrat  (s.  d.  Art.). 

Das  Einfach-Schwefelbarium,  welches  in  dem  geglühten  Gemenge 
enthalten  ist,  zerlegt  sich  mit  Wasser  in  verschiedene  Producte  von 
sehr  ungleicher  Löslichkeit,  von  denen  das  schwerlösliche  Barythydrat 
zuerst  krystallbirt,  während  das  am  leichtesten  lösliche  Bariumsulf- 
hydrat in  der  letzten  Mutterlauge  bleibt;  zwischen  beiden  bilden  sidi 
Oxysulfurete  von  verschiedener  Zusammensetzung. 

Das  wasserhaltende  Bariumsulfuret,  BaS  -|~  6  aq.,  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches  sich  bald  gelb  färbt;  vollständig  in  Wasser  gelöst, 
wird  es  durch  Mangansalz  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
gefällt;  mit  wenig  Wasser  behandelt,  löst  sich  Bariumsulf hydrat,  wäh- 
rend Barythydrat  zurückbleibt. 

Das  Bariumsulfuret,  in  Wasser  gelöst,  wird  durch  Kochen  mit  Kn- 
pferoxyd,  Eisenoxydhydrat  u.  s.  w.  leicht  zersetzt,  indem  sich  Baryt^ 
hydrat  (s.  d.  Art.)  und  Schwefelkupfer  u.  s.  w.  bilden ;  durch  wässerige 
Säuren,  Kohlensäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  n.  s.  w. 
wird  es  zerlegt  unter  Bildung  von  Barytsalz  oder  Chlorbarium  (s.  d. 
Art.)  u.  s.  w.  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  Chlor,  Brom 
und  Jod  zerlegen  es,  bilden  die  entsprechenden  Haloidsalze,  und  schei- 
den Schwefel  ab.  Das  Schwefelbarium  ist  daher  das  gewöhnliche  Ma- 
terial zur  Darstellung  der  verschiedenen  Barytverbindungen. 

Ein  Gemenge  von  Einfach-Schwefelbarium  mit  schwefelsaurem 
Baryt,  welches  mim  durch  Glühen  des  letzteren  mit  einer  unzureichen- 
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den  Menge  kohlehaltiger  Materie  erhält  (am  besten  Traganthsohleim, 
womit  das  Schwerdpathpulver  zu  einem  steifen  Teig  angerührt  und  zu 
Kuchen  geformt  wird),  bildet  den  sogenannten  Bologneser  Leucht- 
stein (s.  Leuchtsteine). 

Dreifach-Schwefelbarium, 

BaSg',j-solI,  nach  Vauquelin,  neben  schwefelsaurem  Baryt  durch 
Glühen  von  8  Thlo.  Baryt  mit  6  Thln.  Schwefel  entstehen ,  wobei  sich 
1,78  Thle.  des  letzteren  verflüchtigen.  Beim  nachherigen  Auflösen  des 
Dreifach  -  Schwefelbariums  in  Wasser  bleiben  2,8  Thle.  schwefelsaurer 
Baryt  ungelöst.  Wird  befeuchtetes  Dreifach-Schwefelbarium  zum  Glü- 
hen erhitzt  und  Wasserdampf  darüber  geleitet,  so  soll,  nach  Gay- 
Lussac,  Schwefelwasserstoff  entweichen  und  schwefelsaurer  Baryt  ge- 
bildet werden. 

Fünffach-Schwefelbarium, 

BaSs ,  erhält  man  in  Auflösung  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefelbarium  (oder  Barium sulfhydrat,  welches  dabei  Schwefel- 
wasserstoffentwickelt) mit  Schwefel;  oder  mit  unterschwefligsaurem  Ba- 
ryt gemengt,  durch  Auflösung  von  Schwefel  in  kochendem  Barytwasser. 
Es  bildet  eine  gelbe,  alkalische  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack, 
welche  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  gelblichen,  unkrystal- 
linischen  Masse  eintrocknet,  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel sich  langsam  zu  unterschwefligsauren  Baryt  oxydirt.  Fe. 

Bariumsuperoxyd  s.  Bariumhyperoxyd. 

BarDhardtit.  Ein  nach  dem  Fundorte  einer  Grube  in  Dan. 
Barnhardt's  Land,  Cabarras  County  in  Nord  Carolina,  von  G  enth  benann- 
tes dichtes  metallisches  Mineral,  welches  auch  bei  der  Pionir-MÜhle 
in  der  Phönix-  und  Vanderberg-Grube  in  derselben  Grafschaft,  so  wie 
bei  Charlotte  in  der  Grafschaft  Mecklenburg  vorkommt.  Seine  Zu- 
sammensetzung i)  entspricht  nach  den  Analysen  von  Genth,  Tayler 
U.A. der  Formel  2CU2S  -|-  Fe^Sa;  er  enthält  Spuren  Silber.  Es  zeigt 
keine  Spaltbarkeit,  sondern  nur  muscheligen  Bruch,  ist  bronzegelb,  me- 
tallisch glänzend,  bisweilen  matt,  undurchsichtig;  Härte  =  3,5,  specif. 
*  Gewicht  =4,521;  spröde,  im  Striche  grauschwarz  und  etwas  glänzend. 
An  der  Luft  läuft  es  bald  an,  namentlich  in  Berührung  mit  Feuchtig- 
keit, und  wird  dann  tombackbraun  oder  rosenroth.  Vor  demLöthrohre 
schmelzbar  unter  Entwickelung  schwefliger  Säure  zu  einem  eisenschwar- 
zen magnetischen  Korne,  mit  Borax  zeigt  es  Eisen-  und  Kupferreac- 
tion,  mit  Soda  und  Borax  giebt  es  metallisches  Kupfer.  K. 

Barocalcit,  syn.  mit  Barytocalcit. 

Barometer,  Luftschweremesser.  Esistindem  Artikel  „At- 
mosphäre^^ bereits  auf  die  geschichtliche  Entstehung  des  Barometers 
und  darauf  hingedeutet  worden ,  wie  man  sich  die  Ueberzeugung  ver- 
schaflPie,  dass  der  Yerticalabstand  des  Quecksilberspiegels  in  dem  Ge- 
isse n  n,  Fig.  60  (s.  f.  S.),  von  demjenigen  in  dem  eingesenkten  Rohre 
in  der  Tbat  ein  Maass  des  herrschenden  Atmosphärendruckes  sei,  vor- 
ausgesetzt, dass  der  Raum  oberhalb  des  Quecksilberspiegels  im«  Rohre 
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den  Menge  kohlehaltiger  Materie  erhält  (am  besten  Traganthschleim^ 
^omit  das  Schwerapathpulver  zu  einem  steifen  Teig  angerührt  und  zu 
Kuchen  geformt  wird),  bildet  den  sogenannten  Bologneser  Leucht- 
fltein  (s.  Leuchtsteine). 

Dreifach-Schwefelbarium, 

BäSjVJ  soll,   nach  Vauquelin,    neben    schwefelsaurem  Baryt    durch 
Glühen  von  8  Thlo.  Baryt  mit  6  Thln.  Schwefel  entstehen,  wobei  sich 
J,78  Thle.  de»  letzteren  verflüchtigen.    Beim  nachherigen  Auflösen  des 
Dreifach  -  Schwefelbariums  in  Wasser  bleiben  2,8  Thle.  schwefelsaurer 
Ba.Jjrt  ungelöst.    Wird  befeuchtetes  Dreifach-Schwefelbarium  zum  Glü- 
hen   erhitzt  und  Wasserdampf  darüber  geleitet,  so   soll,   nach  Gay- 
LussAc,  Schwefelwasserstoff  entweichen  und  schwefelsaurer  Baryt  ge- 
bildete  werden. 

Fünffach-Schwefelbarium, 

Ba^  ^  erhält  man  in  Auflösung  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Ein- 
fach-^cbwefelbarium  (oder  Bariumsulf hydrat,  welches  dabei  Schwefel- 
wasaerstfoff  entwickelt)  mit  Schwefel;  oder  mit  unterschwefligsaurem  Ba- 
ryt gemengt,  durch  Auflösung  von  Schwefel  in  kochendem  Barytwasser. 
Ks  bildet  eine  gelbe,  alkalische  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack, 
welche  \Mn  Yacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  gelblichen,  unkrystal- 
linischen  Masse  eintrocknet,  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel sich  langsam  zu  unterschwefligsauren  Baryt  oxydirt.  Fe. 

Bariumsuperoxyd  s.  Bariumhyperoxyd. 

Barnhardtit.  Ein  nach  dem  Fundorte  einer  Grube  in  Dan. 
Bamhardt's  Land,  Cabarras  County  in  Nord  Carolina,  von  Genth  benann- 
tes dichtes  metallisches  Mineral,  welches  auch  bei  der  Pionir-Mühle 
in  der  Phönix-  und  Vanderberg-Grube  in  derselben  Grafschaft,  so  wie 
bei  ChaTlotte  in  der  Grafschaft  Mecklenburg  vorkommt.  Seine  Zu- 
sammensetzung ^  entspricht  nach  den  Analysen  von  Genth,  Tayler 
U.A. der  Formel  "iCugS  -j-  Fe^Sj;  er  enthält  Spuren  Silber.  Es  zeigt 
keine  Spaltbarkeit,  sondern  nur  muscheligen  Bruch,  ist  bronzegelb,  me- 

ichtig;  Härte  =  3,5,  specif. 
chwarz  und  etwas  glänzend, 
in  Berührung  mit  Feuchtig- 
lenroth.  Vor  demLöthrohre 
Säure  zu  einem  eisenschwar- 
es  Eisen-  und  Kupferreac- 
jches  Kupfer.  K. 

►  calcit. 

r.  Es  ist  in  dem  Artikel  r»  At- 
Entstehung  des  Barometers 
sich  die  Ueberzeugung  ver- 
cksilberspiegels  in  dem  Ge- 
in  dem  eingesenkten  Rohre 
tmosphärendrnckes  sei,  vor- 
^uecksilberspiegels  im.  Bohre 
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yollkominen  luftleer  ist.      Da  der  Druck  der  Luft  auf  den  Spiegel  de8 
Qneckflilbers  im   Gefasse  wirkt,  so  kann  Gleichgewicht  nur  dann  be- 


Fig.  60. 


Stehen,  wenn  in  gleichem  Verhältnisse  mit  der  Zu-  oder 
Abnahme  des  Atmosphärendr ncks  auch  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule  im  Rohre  wächst  oder  sich  vermin- 
dert. Wenn  die  Säule  aus  chemisch  reinem  Quecksilber 
von  0^  C.  Temperatur,  also  von  13,595  specif.  Q-ewicht 
besteht,  so  ist  im  Mittel  des  Jahres  an  der  Meeresfläche 
unter  45^  nördlicher  Breite  ihre  Höhe  gleich  0,760  Me- 
ter. Diese  massige  Länge,  welche  das  Quecksilberbaro- 
meter ohne  ^Uzu  grosse  Schwierigkeiten  transportabel 
zu  machen  gestattet,  ist  einer  der  hauptsächlichsten 
Gründe,  aus  welchen  man  dem  Quecksilber  vor  an- 
deren flüssigen  Substanzen  den  Vorzug  als  barome- 
trische Flüssigkeit  gegeben  hat.  Da  das  Quecksilber 
etwa  lOOOOmal  schwerer  ist  als  die  Luft  an  der 
Meeresfläche,  so  Überträgt  sich  jede  atmosphärische 
Welle  auf  das  Quecksilberbarometer  in  lOOOOmal 
verkleinertem  Maassstabe.  Ein  Wasserbaroroeter 
zeigt  die  Schwankungen  im  Spannungszustande  der 
Luft  in  13,595mal  grösserem.  Maassstabe  als  ein 
Quecksilberbarometer,  ein  gleichgrosser  Irrthum  in 
der  Messung  der  Barometersäule  würde  also  bei  An- 
wendung des  Wassers  als  barometrische  Flüssigkeit 
einen  13,595mal  geringeren  Fehler  in  der  Messung 
des  Luftdruckes  verursachen.  Allein  eine  verticale 
Höhe  von  10,3  Meter,  welche  die  flüssige  Säule  in 
einem  Wasserbarometer  im  Mittel  besitzt,  ist  an  sich 
unbequem  und  macht  das  Instrument  unfähig  trans- 
portirt  zu  werden.  Zudem  aber  wäre  an  jeder  ba- 
rometrischen Ablesung  noch  eine  Correction  wegen 
der  Spannung  der  Wasserdämpfe  im  luftleeren  Baume  oberhalb  der  flüssi- 
gen Säule  anzubringen,  da  die  Barometerhöhe  um  den  Betrag  dieser 
Spannung  zu  niedrig  befanden  würde.  Letztere  schwankt  aber  bei  den 
atmosphärischen  Temperaturen  ( —  18®  bis  -f-  30®  C.)  zwischen  1  und 
31  Millimeter  Quecksilberhöhe  oder  13,6  und  421  Millimeter  Wasser- 
höhe, und  überdies  könnte  man  bei  dem  Wechsel  der  atmosphärischen 
Temperatur  niemals  sicher  sein,  ob  in  der  luftleeren  Kammer  des  Ba- 
rometers das  Maximum  der  Dampfspannung  eingetreten  wäre  oder  nicht 
Die  Spannung  der  Quecksilberdämpfe  bei  den  atmosphärischen  Tempe- 
raturen ist  zwar  nicht  absolut  Null,  sie  beträgt  aber  bei  25®  C.  kaum 
1/50  Millimeter,  also  eine  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  gar  nicht 
mehr  in  Betracht  kommende  Grösse. 

Aus  diesen  Gründen  ist  man  von  wiederholten  Versuchen,  Wasser, 
Schwefelsäure  odep  andere  Flüssigkeiten  bei  dem  Barometer  zu  ver* 
wenden,  stets  wieder  auf  das  Quecksilber  zurückgekommen. 

Das  Quecksilber  des  Handels  ist  häufig  nicht  rein  genug,  um  sum 
Füllen  des  Barometers  unmittelbar  benutzt  werden  zu  dürfen.  Seine 
Flüssigkeit  erscheint  verringert,  es  hängt  stark  an  den  Wänden  der 
Gefasse,  und  lässt,  wenn  es  sich  endlich  losreisst,  insbesondere  aber, 
wenn  man  es  durch  Papier  filtrirt,  etwas  Schmutz  zurück.  Es  mnss 
in  diesem    Falle  einem  Beinigungsprocesse  unterworfen  werden.     Das 
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einfachste  Reinigangsmittel  besteht  darin,  das  flüssige  Metall  mit  che- 
misch reiner;  jedoch  stark  verdünnter  Salpetersäure  wiederholt  zu 
schütteln.  Um  indessen  auf  diesem  Wege  alle  fremdartigen  Bei- 
mischungen zu  entfernen,  scheint  es  nothwendig',  das , Quecksilber  we- 
nigstens einige  Wochen  hindurch  mit  der  Süure  in  Berührung  zu  las- 
sen. Nachher  zieht  man  die  Auflösung  ab  und  befreit  das  Quecksilber 
durch  Auswaschen  zuerst  mit  verdünnter  Säure,  zuletzt  mit  destillirtem 
Wasser,  aufs  sorgfaltigste  von  aller  anhängenden  Salzlösung  und  dann 
von  Säure. 

Durch  einfache  Destillation,  oder  durch  Reduction  aus  Zinnober 
mittelst  Eisenfeilspähnen,  erhält  man  niemals  ganz  reines  Quecksilber. 
Cs  enthält  in  diesem  Falle  aufgelöstes  Quecksilberoxyd,  ist  zähe-flüs- 
sig  und  öfters  schmutzend.  Durch  Schütteln  mit  einer  Auflösung  von 
Schwefelwasserstoff  oder  mit  verdünntem  Schwefelammonium  und  nach- 
heriges  sorgsältiges  Auswaschen  kann  es  indessen  leicht  und  schnell 
▼on  dieser  Beimengung  befreit  und  dadurch  ebenfalls  in  genügend  rei- 
nem Zustande  gewonnen  werden. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  behandelte  Quecksilber  wird 
getrocknet,  mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  zusammengeschüttelt, 
dann  filtrirt,  und  nun  erst  in  das  ebenfalls  trockene,  ganz  reine  Baro- 
ineterrohr,  durch  einen  Trichter  mit  feiner  Oefihung  eingeftillt. 

In  der  Regel  gelingt  ea  Übrigens  auf  diese  Weise  nicht ,  weder 
Glasrohr  noch  Quecksilber  von  aller  anhängenden  Luft  und  Feuchtig- 
keit zu  befreien.  Man  pflegt  daher  die  flüssige  Säule  ihrer  ganzen 
Länge  nach  über  Kohlenfeuer  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen,  wodurch  das 
Wasser  als  Dampf,  theils  schon  wegen  seiner  so  sehr  verminderten 
Dichte  aufsteigt,  theils  durch  die  gebildeten  Quecksilberdämpfe  mit 
Gewalt  vertrieben  wird.  Es  erfordert  indessen  grosse  Geübtheit  und 
mehrmaliges  Auskochen,  um  hierdurch  Luft  und  Feuchtigkeit  aus  dem 
inneren  Räume  des  Rohres  vollständig  zu  vertreiben.  Man  wird  des- 
halb häufig  finden,  dass  Barometer,  kurze  Zeit  nach  der  Verfertigung 
in  eine  geneigte  Lage  gebracht,  die  leere  Kammer  nicht  vollständig 
aasfüllen,  zum  Beweise,  dass  eine  geringe  Menge  Luft  darin  enthalten 
ist.  Indessen  sollte  dies  auch  in  der  ersten  Zeit  nicht  der  Fall  sein, 
8o  lässt  sich  doch  das  Emporsteigen  geringer  Spuren  von  Luft  durch 
die  Quecksilbersäule  bis  zu  der  oberen  Leere  auf  die  Dauer  kaum  ver- 
meiden. Auch  schadet  dies  wenig,  wenn  der  cubische  Inhalt  der  lee- 
ren Kammer  nur  einigermaassen  beträchtlich  ist.  Es  sei  z.  B.  die 
Höhe  des  leeren  Raumes  60  Mm.,  sein  Durchmesser  13  bis  14  Mm., 
was  einem  cubischen  Inhalt  von  8000  Cubik-Mm.  entspricht.  Die 
eingedrungene  Luftmenge  betrage ,  auf  den  mittleren  Luftdruck  von 
760  Mm.  reducirt,  bis  zu  einem  C.-Mm.;  so  kann  die  Spannkraft  der- 

7ß0 
selben  bei  der  8000fachen  Ausdehnung, doch  nur  =  0,095  Mm. 

8000 

ausmachen;  und  gerade  um  so  viel  wird  die  Barometersäule  zu  niedrig 
stehen.  Man  ersieht  ans  diesem  Beispiel  den  Nutzen  einer  geräumi- 
gen leeren  Kammer,  um  eine  ün Vollkommenheit  des  Barometers, 
welche  auch  bei  den  besten  Instrumenten  dieser  Art  auf  die  Dauer 
selten  ausbleibt,  einigermaassen  auszugleichen. 

Das  Auskochen  der  Quecksilbersäule  wird  in  der  neuesten  Zeit 
häufig  ganz  unterlassen.  Man  wählt  aber  Glasröhren  von  wenigstens 
14  Mm.  Durchmesser,  welche  auft^  sorgfaltigste  gereinigt,  ausgetrock- 
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net  und  vor  dein  Einfüllen  erhitzt  werden.  Auch  das  Quecksilber 
wird,  am  besten  unter  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  welche  die 
Oxydation  desselben  verhindert,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  uro  Luft  und 
Feuchtigkeit  zu  verjagen,  und  dann  noch  warm,  durch  einen  langen, 
engen  Trichter,  der  bis  zum  Boden  des  Barometerrohres  hinabreicht, 
eingefüllt.  Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  auf  diese  Weise,  das  Baro- 
meter von  Luft  fast  eben  so  gut  wie  durch  das  sorgfaltigste  Auskochen 
zu  befreien,  namentlich  wenn  man  das  gefüllte  Rohr  mit  einer  Luft- 
pumpe in  Verbindung  setzt,  und  das  Quecksilber  im  möglichst  Inftver- 
düpnten  Räume  erkaltet.  Uebrigens  wird  auch  das  Auskochen  minder 
umständlich  und  gefährlich,  wenn  man,  nach  einer  von  Taupenot^) 
vorgeschlagenen  Methode,  während  des  Siedens  mittelst  der  Luft- 
pumpe ein  Vacuum  über  dem  Quecksilber  darstellt.   . 

Man  hat  früher  geglaubt,  ein  Barometer  sei-  nur  dann  von  anhän- 
gender Luft  ganz  frei  anzunehmen,  wenn  der  obere  Quecksilberspiegel 
eine  ebene  Fläche  bilde  und  ringsum  an  den  Wänden  des  Glases  an- 
hänge. Du  long  hat  aber  zu  zeigen  gesucht,  dass  diese  Voraussetzung 
nicht  richtig  ist,  und  dass  das  Verschwinden  der  Quecksilberkuppe  von 
einem  kleinen  Antheil  in  der  metallischen  Flüssigkeit  aufgelösten 
Oxyds  herrührt,  welches  sich  während  des  Auskochens  gebildet  hat 
Spätere  Versuche  haben  diese  Ansicht  bestätigt. 

Hieraus  erklärt  sich  nun  sehr  einfach,  warum  die  nicht  ausge- 
kochten Barometer,  wenn  auch  ganz  frei  von  Luft,  doch  die  gekrümmte 
Oberfläche  niemals  ganz  verlieren.  In  der  That  ist  die  Luft  ganz  ohne 
Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Meniskus,  und  kann  in  trockenem 
Zustande  weder  zur  Erhöhung  noch  zur  Erniedrigung  desselben  bei- 
tragen. Dagegen  findet  man,  dass  die  Höhe  der  Quecksilberkuppe 
sich  vermindert  in  dem  Grade  als  man  die  Feuchtigkeit  fortschafft, 
ohne  übrigens,  mag  man  nun  streng  oder  leicht  schmelzbares  Glas  an- 
wenden, jemals  in  eine  ganz  ebene  Fläche  überzugehen. 

Die  verschiedenen  Einrichtungen,  welche  den  Barometern  gege- 
ben worden  sind,  haben  zum  Zweck,  eine  genaue  Messung  der  Baro- 
meterhöhe zu  ermöglichen ,  und  ausserdem  das  Instrument  transporta- 
bel zu  machen ,  so  dass  man  während  des  Transports  weder  das  Zer- 
brechen der  Röhre,  noch  das  Eindringen  von  Luft  zu  befürchten  hat. 
Jene  Einrichtungen  lassen  sich  in  zwei  Classen  eintheilen.  Bei  den 
Gefässbarometern  endigt  oder  mündet  da^  Barometerrohr  unten  in 
ein  Gefass,  dessen  Weite  imVerhältniss  zu  derjenigen  des  Rohres  gross 
genug  ist,  damit  die  vorkommenden  Schwankungen  in  der  Höhe  der 
Quecksilbersäule  'nur  geringe  Niveauunterschiede  im  Gefasse  herbei- 
führen. Bei  den  Heberbarometern  ist  das  Barometerrohr  unten 
in  einen  kürzeren  Schenkel,  welcher  dem  Zutritt  der  Luft  offensieht, 
umgebogen.  Vorausgesetzt,  dass  das  Rohr  an  den  Stellen,  wo  das 
untere  und  das  obere  Quecksilberniveau  sich  auf  und  ab  bewegen,  gleiche 
Weite  hat,  so  muss  bei  einer  Zunahme  der  Barometerhöhe  der  untere 
Quecksilberspiegel  um  ebenso  viel  sinken,  als  der  obere  steigt;  die 
ganze  Aenderung  fällt  weniger  in  die  Augen ,  weil  sie  sich  auf  den 
unteren  und  oberen  Spiegel  zu  gleichen  Theilen  vertheilt.  Dagegen 
bietet  das  Heberbarometer  den  Yortheil,  sich  unbeschadet  seiner  Güte 
in  kleinerem    Umfange    und  von  geringerem  Gewichte  anfertigen  su 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  T.  XLIX,  p.  U.  Pogg.  Annal.  Bd.  C,  S.  47ft. 
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la^en,  ab  das  Gefilssbarometer,  daher  es,  als  zum  Transport  geeigne- 
ter, aach  vorzugsweise  den  Namen  Reisebarometer  erhalten  hat. 

1.  Gefässbafometer.  Die  gewöhnlichen  Zimmerbarometer, 
Virelche  die  Bestimmung  haben,  als  Wettergläser  zu  dienen,  gehören  in 
iiese  Classe.  Gewöhnlich  ist  dasselbe,  wie  Fig.  61  andeutet,  auf 
sinem  Bret  befestigt,  und  zwar  so,  dass  die  Quecksilbersäule  in  eine  ver- 
icale  Richtung  kommt,  wenn  das  Bret  am  oberen  Ende  aufgehängt 
»rird.  Von  den  Niveauänderungen  des  Quecksilbers  im  Gefasse  wird  bei 
iiesem  Instrumente  ganz  abgesehen.  Ein  Strich  auf  dem  Bret  in  der 
nittleren  Höhe  jenes  Niveaus  deutet  ein  für  allemal  die  Nulllinie  an,  von 
welcher  aus  aufwärts  die  Quecksilbersäule  gemessen  wird.  Die  zu  die- 
ler  Messung  erforderliche  Scale,  auf  Messing  in  Pariser  Zolle  und 
liinien  oder  in  Millimeter  getheilt,  ist  indessen  nur  in  ihrem  oberen 
Flg.  61.  Pig.  62.  Fig.  68. 
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Theile  auf  dem  Brete  angebracht,  8o  weit  als  der  Spielraum  des 
QuecksilbermveauB  bei  den  an  einem  bestimmten  Orte  vorkommenden 
Schwankungen  des  atmosphärischen  Druckes  geht  J>a8  Grefassbaro- 
meter  in  dieser  unvollkommenen  Form  gestattet  weder  den  Transport, 
noch  ist  es  fiir  eine  genaue  Messung  der  Quecksilberhöhe  geeignet 

Beide  Vorzüge  besitzt  dagegen  das  Gefässbarometer  von  Fortin. 
Das  Gefass  und  der  obere  Theil  des  Rohres  dieses  Barometers  sind  in 
Fig.  62  und  Fig.  63  (s.S.  669)  in  beinahe  natürlicher  Grösse,  das  Gefass 
halb  in  äusselrer  Ansicht,  halb  im  Durchschnitte  abgebildet  Dieses 
Gefass,  in  seinem  oberen  Theile  aus  Glas  bestehend,  damit  man  das 
Quecksilberniveau  sehen  kann,  besitzt  einen  beweglichen  Boden  II  vod 
Leder,  welcher  auf  der  Seite  auf  einen  Bing  von  Buchsbaumholz  auf- 
geleimt und  festgebunden  ist  Mittelst  der  Schraube  «  kann  der  be- 
wegliche Boden  und  folgeweise  auch  das  Quecksilbemiveau  gehoben 
und  gesenkt  werden.  Das  in  die  Mitte  des  Gefässes  eingelassene  Ba- 
rometerrohr taucht  mit  etwas  verengter  Mündung  in  das  Quecksilber 
des  Gefässes  ein.  Beim  Transport  wird  die  Schraube  8  soweit  hinein- 
geschraubt, dass  das  Quecksilber  das  Gefäss  und  das  Rohr  bis  oben 
hin  vollständig  erfüllt  und  somit  die  ganze  Quecksilbermasse  gepackt 
ist,  ohne  dass  bei  der  Dehnbarkeit  des  Lederbodens  der  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  durch  die  Wärme  der  nöthige  Spielraum  benommen 
ist  Wenn  eine  Beobachtung  gemacht  werden  soll,  wird  die  Schranbe 
8  soweit  herausgeschraubt,  bis  die  Elfenbeinspitze  r  sich  an  dem  Qaeck- 
silberniveau  mit  ihrem  Spiegelbilde  gerade  berührt.  Dann  befindet 
sich  dieses  Niveau  in  einer  Horizontalebene  mit  der  äussersten  Spitze 
des  Elfenbeinstiftes,  welcher  mit  dem  Messingdeckel  des  Gefässes  ond 
der  damit  zusammenhängenden  Mes^inghülse,  welche  das  Barometer- 
rohr umgiebt,  in  unveränderlicher  Verbindung  steht  und  zugleich 
dem  Nullpunkte  der  Barometer scale  entspricht,  welche  auf  jener  Hülse 
aufgetragen  ist  Die  Hülse  ist,  um  die  Quecksilberkuppe  im  Rohre 
beobachten  zu  können,  mit  zwei  diametral  gegenüberstehenden  Schlitzen 
versehen.  Ein  das  Messingrohr  umschliessender  Schieber  ao,  Fig.  63, 
ist  mit  zwei  Schlitzen  versehen,  welche  auf  diejenigen  des  Rohres  pas- 
sen, jedoch  etwas  breiter  sind,  damit  man  die  Theilung  noch  sehen 
kann ,  an  welche  sich  ein  auf  dem  Schieberrande  angebrachter  Nonius 
unmittelbar  aoschliesst  Der  Nullpunkt  dieses  Nonius  entspricht  ge- 
nau den  obenm  in  der  nämlichen  Horizontalebene  befindlichen  Rän* 
dem  der  beiden  gegenüberliegenden  Spalten  des  Schiebers;  man  rückt 
daher  bei  der  Beobachtung  den  Schieber  so,  dass  die  durch  jene  ge- 
genüberliegenden Ränder  gegebene  Horizontal  ebene  den  Scheitel  der 
Quecksilberkuppe  tangirt  und  dadurch,  dass  man  jene  beiden  Ränder 
beim  Beobachten  zur  Deckung  bringt,  wird  ein  Fehler  der  Parall- 
axe vermieden. 

Das  Fortin'sche  Gefässbarometer  ist,  gewöhnlich  um  zwei  zu 
einander  rechtwinkelige  horizontale  Axen  drehbar  (Cardanische  Auf- 
hängung), im  Halse  eines  dreibeinigen  Statifs  aufgehängt,  wie  Fig.  64 
zeigt  Das  bedeutende  Gewicht  des  Gefässes  hält  das  Rohr  in  verti- 
caler  Stellung.  Beim  Transport  bilden  die  zusammengelegten  Beine 
des  Stativs,  welche  auf  ihrer  inneren  Seite  cjlindrisch  ausgehöhlt  sind, 
das  Gehäuse,  in  welchem  das  Barometer  eingeschlossen  wird. 

Ein  Gefässbarometer,  mit  Rücksicht  auf  die  hier  mitgetheilten 
Vorschriften  ausgeführt,  ist  nicht  nur  ein  sehr  empfindlicher  Anzeiger 
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jeder  Veränderung  de»  Luftdrucks,  sondern  gestattet  auch,  denselben 
mit  grosser  Schärfe  zu  messen.  Es  eignet  sich  deshalb  vorzugsweise, 
um  die  täglichen  Schwankungen  des  Luftdrucks  an  demselben  Orte  zu 
vergleichen.  Auch  lässt  es  sich  mit  derselben  Sicherheit  als  Nor  mal- 
barometer  gebrauchen;  d.  h.  als  ein  Werkzeug,  das  niemals  seinen 
Ort  verändert  und  dessen  Bestimmung  ist:  die  Richtigkeit  des 
Standes  anderer  Barometer  zu  controliren.  Das  Rohr  muss 
jedoch  fär  diesen  Zweck  einen  inneren  Durchmesser  von  wenigstens 
14  Mm.  erhalten. 

2.  Heberbarometer.  Da  diese  Instrumente  ihres  geringeren 
Gewichtes  wegen  sich  vorzugsweise  zu  Reisebarometem  eignen,  so 
war  man  ganz  besonders  darauf  bedacht,  denselben  Einrichtungen  zu 
geben,  welche  das  Zerbrechen  der  Röhren  durch  Stossen  des  Queck- 
silbers während  des  Transportes  unmöglich  machen  und  das  Eindringen 
voir  Luft  erschweren. 

Bei  der  von  Gay-Lussac  angegebenen  Einrichtung  ist,  wie 
Fig.  65   und  Fig.  66  zeigen,   der  kürzere  mit  dem  längeren  Schenkel 


Fig.  64. 


Fig.  66. 


Fig.  66. 


II 


1 


durch  ein  Capillarrohr  verbunden  und  die  Quecksilbermenge  so  abge- 
messen, dass  bei  dem  Umkehren  des  Instrumentes  aus  der  Lage  Fig.  65 
in  die  Lage  Fig.  66  das  Quecksilber  aus  dem  kürzeren  ganz  in  den 
längeren  Schenkel  treten  kann  und  dann  seine  Oberfläche  in  das  Ca- 
pillarrohr fällt.  Die  Oeffnung  a  im  kürzeren  Schenkel,  durch  welche 
derselbe  mit  der  äusseren  Atmosphäre  communicirt,  ist  so  eng,  dass 
kein  Quecksilber   durch  dieselbe  austreten  kann.  —  Um  bei  dem  Wie- 
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dem m kehren  das  Eintreten  von  Luft  in  den  längeren  Schenkel  zu  ver- 
hindern,  hat  Bunten,   wie  Fig.  67   zeigt,  eine  Erweiterung  an   der 
Fiif.  68.  Fig.  67.  unteren  Hälfte  des  capillaren  Theiles 

des  Barometerrohres  angebracht 
und  die  obere  Hälfte  des  Capillar- 
rohres  in  die  erweiterte  Kammer 
eingeschmolzen.  Luft,  welche  zwi- 
schen Quecksilber  und  Glaswand 
in  diese  Kammer  gelangen  sollte, 
wird  in  dem  dasCapillarrohr  umge- 
benden ringförmigen  Räume  aufge- 
halten und  kann  somit  nicht  bis  in 
den  leeren  Raum  des  Barometers 
aufsteigen. 

Ein   sehr  zweckmässiger    Ver- 
schluss  wird  von  Greiner  an  sei- 
nen  Heberbarometem    angewendet 
Der  offene  Schenkel  ist,  wie  Fig.  68 
zeigt,  nahe  über  der  Krümmung  bei 
d    etwas   verengt    und    unmittelbar 
unter  dieser   Stelle   bauchig   erwei- 
.  tert     In  diese  Erweiterung   erhebt 
sich    von    Unten   die   konisch     ver- 
jüngte Spitze  des  hier  eingeschmol- 
zenen längeren  Schenkels.    Das  Instrument  ent- 
hält  gerade  soviel  Quecksilber,  dass  die  bau- 
chige  Erweiterung    noch  bis   d  gefüllt   bleibt, 
wenn  man   durch  Neigen  des  Barometers   den 
längeren   Schenkel  vollständig  mit  Quecksilber 
gefüllt  hat.     Zum   Verschluss   dient  ein    in   die 
Verengung  bei  d  passender  Kork  ib,  dessen  durch 
den  Kork  gehender  Stiel  aus  einer  im  ,  Lichten 
1  Mm.  weiten  und  bei  n  zugeschmolzenen  Glas- 
\     röhre  besteht.      Während  des   Transportes    ist 
**     der   Kork   sammt  Stiel  unverrückbar  befestigt; 
i     etwaige  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Baro- 
meterrotre   durch   Erwärmung  findet   im  Inne- 
ren des  engen  Glasrohres  Raum. 

Bei  aller  Vorsicht  wird  es  nicht  gelingen, 
den  Eintritt  von  Luft  in  die  leere  Kammer  eines 
Heberbarometers,  welches  viielfach  transportirt 
wird,  gänzlich  zu  verhindern.  Man  kann  zwar  den 
hierdurch  entstehenden  Fehler  in  Rechnung  neh- 
men, wenn  man  dem  Barometer  eine  gewisse 
von  Kupffer  0  vorgeschlagene  Einrichtung  giebt  oder  wenn  man  et- 
was reines  Quecksilber  in  dem  offenen  Schenkel  zusetzt  oder  heraus- 
nimmt, und  jedesmal  beide  Niveaus  beobachtet.  Es  bleibt  jedoch  im- 
mer das  Gerathenste,  das  Heberbarometer  sowohl  gleich  anfangs,  als 
auch  je  nach  zeitweiligem  Gebrauche  mit  einem  Normalbarometer  zu 


^)  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVI,  S.  246. 
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vergleichen   and  hierdurch    ohne   Weiteres  die  Correctionsgrösse   der 
beobachteten  Barometerst&nde  auszamitteln. 

Bei  der  Messung  der  Quecksilberhöhe  ara  Heberbarometer  mnss 
der  Stand  des  unteren  Niveaus  ebensowohl  wie  derjenige  des  oberen 
beobachtet  werden,  da  beide  veränderlich  sind.  Es  giebt  zwar  Heber- 
barometer, bei  welchen  das  Barometer  bei  festliegender  Scale,  oder 
die  Scale  bei  unverrückbarem  Giasrohr  so  verschoben  werden  kann, 
dass  das  untere  Quecksilbern] vean  mit  der  Nulllinie  d^r  Scale  in  eine 
Horizontale  gebracht  wird.  Allein  solche  Instrumente  gehören  nicht 
zu  den  vollkommeneren  Heberbarometem.  Bei  den  besseren  Instrumen- 
ten ist  das  Giasrohr  sowohl  als  die  Scale  fest,  und  der  Nullpunkt  der 
letzteren  liegt  entweder  tiefer  als  der  tiefste  Stand,  welchen  das  untere 
Qnecksilberniveau  jemals  einnimmt,  oder  er  liegt  zwischen  beiden  Ni- 
veaus, und  die  Theilung  erstreckt  sich  von  ihm  aus  aufwärts  und  ab- 
wärts. Im  ersteren  Falle  ist  die  Qnecksilberhöhe  durch  den  Unter- 
schied, im  letzteren  Falle  durch  die  Summe  der  beiden  Ablesungen  ge- 
geben. Häufig,  wie  z.  B.  bei  den  Gay-Lussac'schen  Barometern, 
ist  die  Scale  auf  das  Glasrohr  selbst  eingeätzt.  Wie  dem  sein  möge, 
so  ist  man  beim  Ablesen  doch  immer  dem  Fehler  der  Parallax^  aus- 
gesetzt. 

Man    hat  mancherlei   Mittel   ersonnen,  um  dieser 
entgehen.     Eins  der  zweckmässigsten  besteht  darin,  d 
Brett,  worauf  das  Barometer  festliegt,  an  jedem  der  l 
tangsorte   einen  länglichen  Spalt  fast  von  der  Breite  < 
schneidet,  so  dass  man   durch   denselben,  wenn   die  C 
zwischen    Auge  und  Licht  hängt,  die  Schwankungen   b 
ten  kann.     Oben   und  unten  ist  das   Rohr   von  einem 
hohen  Messingcylinder  umgeben,  der  mit  dem  Metallstreifen,  welcher 
den  Nonius  trägt,  zusammenhängt  und  mit  diesem  leicht  auf  und  nie- 
der bewegt  werden  kann.     Der  untere  Rand  der  cylindrischen  Hülse 
ist  eben  geschliffen  and  so   gerichtet,    dass   die  Verlängerung  seiner 
Ebene  in   den  Nullpunkt  des  Nonius  fällt  und   die  Scale  rechtwinklig 
durchschneidet.     In  dem  Metallstreifen  selbst,  welcher  die  Spale   bil- 
det, befindet  sich  ein  Einschnitt,  worin  die  Platte  des  Nonius  sitzt  und 
nar  in  verticaler  Richtung  auf  und  nieder   bewegt  werden  kann.     Die 
feinere  Einstellung  geschieht  mittelst  einer  Mikrometerschraube. 

Man  richtet  nun  dieses  bewegliche  Stück  ganz  so  wie  die  ähn- 
liche Vorrichtung  bei  dem  Geiassbaroiheter,  bis  die  Ebene  des  unteren 
Randes  der  Hülse  den  Gipfel  der  Quecksilberkuppe  berührt  Man  be- 
greift, dass  eine  falsche  Stellung  des  ^uges  unter  diesen  Umständen 
unmöglich  ist.  Die  cylindrische  Hülse  muss  eine  Höhe  von  etwa  12  Mm., 
theils  um  der  Festigkeit  willen,  theils  darum  erhalten,  damit  sie  den 
Quecksilberspiegel  beschattet;  denn  hierdurch  wird  die  richtige  Ein- 
stellung sehr  erleichtert. 

Ein  anderes  Verfahren,  um  jeder  Täuschung,  veranlasst  durch  eine 
unrichtige  Stellung  des  Auges,  vorzubeugen,  ist  vor  mehreren  Jahren  von 
Wilh.  Weber  1)  in  Anwendung  gebracht.  Man  wählt  einen  Streifen  von 
dickem  Spiegelglase  zur  Barometerscale,  und  foliirt  diesen  auf  der  einen 
Seite  seiner  ganzen  Länge  und  halben  Breite  nach,  so  dass  er  in  zwei  lange 
schmale  Streifen  zerfällt,  von  denen  der  eine  einen  Spiegel  bildet,  der 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  XL,  S.  28. 
HandwftWerbach  der  Chemie.    2te  Aufl.    Bd.  11.  43 
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andere  durchsichtig  idt.  Auf  der  anderen  Seite,  der  Grenze  des  Spie- 
gels und  des  durchsichtigen  Glases  gegenüber,  wird  mit  dem  Diaman- 
ten auf  der  Glasoberfläche  die  Scale  aufgetragen,  so,  dass  alle  Theil- 
striche  zur  Hälfte  auf  der  durchsichtigen,  zur  Hälfte  auf  der  undurch- 
sichtigen Seite  liegen.  Diese  Scale  wird,  die  getheilte  Glasfläche  nach 
vorn,  vor  dem  Barometerrohr  befestigt,  Fig.  69,  und  man  stellt  da« 
Auge  so  davor,  dass,  während  man  durch  den  durchsichtigen  Streifen 
p.      gg  die  Quecksilberkuppe  des  Barometers  erblickt,  dicht 

daneben  im  Spiegel  das  Bild  des  Auges  erscheint 
Hängt  nun  die  Scale  genau  vertical  und  sind  beide 
Flächen  des  Glasstreifens  parallel  «veschliflen,  so  wird 
das  Auge  die  richtige  Stellung  haben,  sobald  seine 
Axe  sicli  in  gleichem  Niveau  mit  der  Quecksilber- 
kuppe  befindet;  denn  in  diesem  Falle  muss  die  letz- 
tere mit  dem  Augenpunkte  und  dessen  Bild  in  der- 
selben Horizontalebene  liegen.  Im  Allgemeinen  wM 
man  alsdann  die  Quecksilberkuppe  zwischen  zwei 
Theilstrichen  der  Scale  erblicken,  und  es  kommt  nur 
darauf  an,  diesen  Bruchtheil  zu  bestimmen. 

Bei  einiger  Uebung   bringt  man  es  bald  dahin, 
ein  Zehntel  einer  halben  Linie  ziemlich  genau  abzu- 
schätzen, mithin  in  der  Längenmessung  keinen  Feh- 
ler zu  begehen,  der  die  Grenze  von  ein  Zehntel  Linie 
überschreitet,  und  dieser  Grad  der  Genauigkeit  ist 
in   den  meisten   Fällen    vollkommen  genügend.      Er 
wird,  wie  man  sieht,  bei  dem  Web  er' sehen  Barome- 
ter erreicht ,  .  ohne   Beihülfe  des  Nonius',   ohne  dass 
Scale  oder  Rohr  berührt  oder   etwas  daran  verrückt 
wird,  durch  die  blosse  Ansicht  des  Instrumentes. 
Bei  denjenigen  Barometern,  die  mit  Mikroskopen  versehen  sind, 
ist  ebenfalls  die  ri<;htige  Stellung  des  Auges  gesichert,  und  insofern 
ein   haarscharfes   Abmessen  der  Quecksilbersäule    die   Zuverlässigkeit 
der  aus   barometrischen   Messungen    gezogenen  Resultate  zu    erhöhen 
vermag,  geschieht  es  ohne  Zweifel  durch  die  Anwendung  der  Mikro- 
skope.    Zu   den  vollkommensten  Barometern  dieser  Art  gehören   die 
von   Schick  in  Berlin   verfertigten^).      Sie  sind   mit  einer  sehr  wei- 
ten Röhre  versehen,   deren  Durchmesser   nie    unter   14  Mm.  beträgt, 
damit  das  Quecksilber  die  nöthige  Beweglichkeit  besitzt.     Diese  Röhre 
ist  so  gebogen,  dass  beide  Quecksilberkuppen  senkrecht  unter  einander 
stehen.      Der  Messapparat  besteht  aus   einem    starken   Messinglineale 
von  der  Länge  der  ganzen  Quecksilbersäule.     Dasselbe   ist  verschieb- 
bar, trägt  unten  ein  festes,   oben   ein   mit  dem  Nonius   verschiebbares 
Mikroskop  mit  Fadenkreuz  und  ist  leicht  von  deAi  Instrumente  zu  tren- 
nen,   um  auf  einem  eigens  dazu  verfertigten  Etalon  geprüft  zu  wer- 
den.     Dieser  Etalon,  von  Messing,  und  wie  die  Stäbe  Hir  13^ R.  aju- 
stirt,  enthält  auf  zwei  eingelassenen  Silberplatten  zwei  Striche  in  dem 
Abstände    von   28  Zoll;  mit  diesen  bringt  man   die  Fadenkreuze  der 
beiden  Mikroskope    in  Coincidenz,  indem  man  zuerst  das  mit  dem  No- 
nius  verbundeue   auf   28   Zoll   stellt^  und  dann  an  dem  festen  Mikro- 
skope   mit  einer   dazu   angebrachten  Stellschraube  nachhilft     Nonius 

»)  Pogg.  Aniial.     Bd.  XXVI,  S.  451.   Aiiuicrk. 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Barometer.  675 

nnd  Scale,  die  beide  anf  Silber  getheilt  sind,  liegen  in  einer  Ebene 
lind  geben  Hundertel  der  Par.  Linie;  beiden  wird  die  feine  Bewegung 
durch  Mikrometerschrauben  ertheilt.  Endlich  ist  das  Instniment  so 
aufgestellt,  dass  man  die  Scale  genau  vertical  stellen* nnd  in  dieser 
Stellung  unverrückbar  erhalten  kann.  Von  einer  an  der  Mauer  durch 
tief  eingelassene  und  eingegypste  Schrauben  wohl  befestigten  dicken 
Bohle  gehen  horizontal  zwei  starke  eiserne  Arme  ab ,  von  denen  der 
untere  eine  konische  Pfanne  von  Glockengnt  und  der  obere  einen 
Ring  trägt.  In  der  Pfanne  ruht  das  ganze  Instrument  mittelst  eines 
eisernen  konischen  Zapfens;  oben  wird  es  mittelst  des  Ringes  durch 
einen ,  mit  einem  Scharniere  versehenen  Stift  gehalten.  Durch  Stell- 
schrauben kann  der  Stift  so  lange  verschoben  werden,  bis  die  Prüfung 
mit  dem  Senkblei  zeigt,  dass  die  Scale  vertical  steht.  Die  Einrich- 
timg des  Stativs  erlaubt,  n\cht  nur  das  Instrument,  unbeschad.et  seiner 
senkrechten  SteUung,  nach  allen  Seiten  zu  drehen,  sondern  auch  es 
aus  der  Pfanne  zu  heben   und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu  neigen. 

Heberbarometer,  welche  mit  dieser  Sorgfalt  ausgeführt  sind,  stehen 
bei  gleicher  Weite  der  Röhren ,  den  besten  Gefass-Normalbarometern 
in  keinem  wesentlichen  Punkte  nach,  sind  aber  eben  so  wenig  wie 
diese  transportabel. 

3.  Gorrectionen.  Durch  die  mit  den  angegebenen  Hülfsmit- 
teln  und  mit  der  grössten  Sorgfalt  angestellte  Messung  der  Quecksil- 
berhöhe erhält  man  ohne  Weiteres  in  der  Regel  noch  keinen  vergleich- 
baren Ausdruck  iür  das  Gewicht  der  Luftsäule,  weil  Scale  und  Queck- 
silber dem  Einflüsse  der  wechselnden  Temperatur  unterworfen  sind 
und  au<>derdem  die  Capillarität  auf  den  Quecksilberstand  eine  gewisse 
sich  nicht  immer  gleich  bleibende  Wirkung  ausübt. 

Am    unbedeutendsten   ist  die  Verbepserung,   welche  an  der  beob- 
achteten Barometerhöhe   wegen  der  Ausdehnung  der  Scale  durch  die 
Wärme  anzubringen  ist,  ja  man  wird  bei  den  meisten  derartigen  Beob- 
'  achtangen  jene  Verbesserung  ganz  vernachlässigen  können. 

Gesetzt,  eine  Scale,  welche  Pariser  Zolle  und  Linien  enthält,  habe 
bei  16,25^  C.  ihre  normale  Länge,  und  es  sei  bei  t^  ein  Barometerstand 
f>  abgelesen  worden,  so  ist  die  wahre  Länge: 

Bei  einer  Scale  auf  Süber:  B  =  h  {\  ^  0,0000191  [t  ~  16,25]) 
„  ,.  Messing:  B  =  h  (\  -\-  0,0000189  \t  —  16,25]) 
„       „    Glas:         B=h(\  \  0,0000086  \t  —  16,25]). 

Gesetzt,  eine  Millimeterscale  habe  bei  0<^  ihre  normale  Länge,  und 
es  sei  ein  Barometerstand  h  bei  t^  abgelesen  worden,  so  ist  die  wahre 
Länge  desselben: 

Bei  einer  Scale  auf  SUber:      J5  =  ^  (1  -|-  0,0000191  f) 

„       „     Messing:  jB  =  6  (1  +  0,0000189  i) 

„       „         „       „     Glas:        ^  ==  *  (1  4-  0,0000086  0- 

Hat  man  z.  B.  auf  einer  auf  Glas  geätzten  Theilung  bei  25^  den 
Barometerstand  von  753  Mm.  abgelesen,  so  würde  man  bei  einer  Tem- 
peratur 0<^  der  Scale  eine  Länge  von  753,15  Mm.  beobachtet  haben. 

Ungleich  wichtiger  ist  die  Beriicksichtigung  des  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ungleichen  specifiscljen  Gewichtes  des  Quecksilbers. 
Öamit  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten  Quecksilber- 
höhen vergleichbare  Maasse  des  Luftdruckes  abgeben,  müssen  dieselben 
alle  auf  eine  und  dieselbe  Temperatur  reducirt  sein.  Man  wählt  hier- 
^r  die  Temperatur  von  0<*.     Ist  die  bei  t"  beobachtete  Barometerhöhe 
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bf^  die  auf  0^  reducirte  Barometerhöhe  Aq  und  nimmt  man,  was  för 
den  vorliegenden  Zweck  hinlänglich  genan  ist,  den  wahren  Ansdeh- 
nungscoefficient  des  Quecksilbers  für  l^C.  =  0,00018  an,  so  ist 

*^  =  rqi^OrsTr^  '''^^'*  genähert:  bo  =  Ä|  (1   -  0,00018.0. 

Man  hat  an  dem  beobachteten  Barometer8tande  bf  demnach  0,0001« 
.t,bf  Scalentheile  in  Abzug  zu  bringen.  Die  iolgende  Tafel  enthält 
den  Werth  dieser  Correction  in  MiUimetern  innerhalb  der  gewöhnlicl) 
vorkommenden  Grenzen  des  Barometerstandes  und  der  Temperaturen 
für  den  Fall,  dass  die  Barometerhöhe  in  Millimetern  gemessen   wnrde: 


8« 

10» 

12° 

W 

W« 

... 

20« 

22» 

24« 

26° 

28» 

SO» 

730mm 

M 

1,8 

1,6 

1,8 

2,1 

2,4 

2,6 

2,9 

3,2 

3,4 

8,7 

3,9 

740 

1,1 

1,8 

1,6 

1,9 

2,1 

2,4 

2,7 

2,9 

8,2 

8,6 

8,7 

4,0 

750 

1,1 

1,4 

1,6 

1,9 

2,2 

2,4 

2,7 

3,0 

3,2 

3,6 

8,8 

4,1 

760 

1,1 

1,4 

1,6 

1,9 

2,2 

2,5 

2,7 

3,0 

3,8 

3,6 

8,8 

4,1 

Die  Reduction  der  Barometerstände  auf  0^  mittelst  dieser  Tabelle 
wird  um  so  mehr  eine  für  alle  Fälle  aui»r^ichende  Genauigkeit  gewäh- 
ren, als  eine  absolut  genaue  Bestimmung  der  Quecksilbertemperatnr 
bis  jetzt  zu  den  Unmöglichkeiten  gehört,  und  man  ^ich  selbst  selten 
versichert  halten  darf,  nicht  einen  Fehler  von  einigen  Zehntel  Grad 
gemacht  zu  haben;  ein  Fehler,  der  mehr  beträgt,  als  man  durch  die 
weitläufigere,  aber  theoretisch  genauere  Rechnung  gewinnen  kann. 

Die  Temperatur  des  Quecksilbers  stimntt  nur  in  einem  verschlos- 
senen Zimmer  und  bei  sehr  gleichförmiger  Temperatur  mit  derjenigen 
der  Luft  überein.  In  luftigen  Räumen  und  besonders  im  Freien  wird 
meistens  der.  Wärmegrad  des  Quecksilbers  hinter  dem  eines  frei  aefge- 
hängten  Thermometers  zurückbleiben,  d.  h.  dieses  Thermometer  wird 
bei  steigender  Temper£itur  höhere,  bei  sinkender  niedrigere  Grade 
als  das  Quecksilber  zeigen. 

Um  nun  den  Temperaturgrad  des  letzteren  in  jedem  Augenblicke 
erfahren  zu  können,  pflegt  man  ein  kleines  Quecksilberbehälter,  in 
welches  ein  empfindliches  Thermometer  quecksilberdicht  eingesetzt 
ist,  in  der  Mitte  der  Höhe  des  Barometergehäuses  zu  befestigen.  Die> 
ses  Verfahren  ist  jedoch  nur  dann  untadelhaft,  wenn  der  Behälter  aas 
einem  Stücke  des  Barometerrohres  verfertigt  ist,  denn  nur  in  diesem 
Falle  besitzt  die  Flüssigkeit  in  beiden  gleiche  Eropfariglichkeit  für  äus- 
sere Einflüsse. 

Vermittelst  eines  Quecksilberbehälters  ohne  Wahl  lässt  sich  der 
Wärmegrad  des  Barometerquecksilbers  uro  so  weniger  sicher  verbür- 
gen, je  weiter  es  ist  und  je  dickere  Wände  es  besitzt.  Aus  diesem 
Grunde  giebt  auch  ein  Thermometer,  das  in  das  Gefäss  eines  Greiass- 
barometers  getaucht  ist,  niemals  brauchbare  Anzeigen  ftir  die  Tempe- 
ratur der  Säule.  Directe  Versuche,  in  dieser  Beziehung  angestellt, 
haben  gelehrt,  dass  der  Wärmegrad  des  oberen  Theils  der  Säule  der 
äusseren  Temperatur  immer  näher  stand,  als  derjenige  der  untertB 
Masse.     Der  Unterschied  betrug  nicht  selten  0,5®  bis  0,7<^C. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  selbst  in  Heberbarometem  die  Tem- 
peratur des  unteren  und  oberen  Theiles  der  Säule  nicht  immer  gaiz 
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gleich  ist.  Jedenfalls  reicht  schon  der  knrse  Aufenthalt  vor  dem  In- 
strtunente  and  die  Berührung  desselben,  welche  nöthig  ist,  den  Nonius 
zu  rücken,  hin,  bemerkbare  Aenderungen  des  Wärmegrades  zu  erzeugen. 

Die  auf  0®  reducirte  Barometerhöhe  bedarf  noch  einer  weiteren  Ver- 
besserung wegen  der  Capillardepression,  eines  Einflusses,  welcher 
erst  in  Röhren  von  mehr  als  14  Mm.  innerer  Weite  unmerklich  wird. 
Es  ist  bekannt,  dass  die  Depression  eine  Function  der  Röhrenweite 
ist  und  zu  derselben  in  einem  nahe  umgekehrten  Verhältnisse  steht. 
Allein  die  einfach  auf  Grund  dieses  Gesetzes  entworfenen  Tabellen 
können  nur  für  Quecksilber  in  offenen,  dem  Zutritt  der  atmosphärischen 
Feuchtigkeit  unmittelbar  ausgesetzten  Röhren,  nicht  aber  för  die  in 
einem  Barometerrohr  eingesehlossene  Säule  giltig  erachtet  werden. 
Die  Adhäsion  des  Quecksilbers  zu  deti  Glaswänden  nimmt  bei  gänz- 
lichem Abschluss  der  Feuchtigkeit  auffallend  zu  und  in  gleichem  Grade 
femiindert  sich  die  Capillardepression.  Auch  hat  hierauf  der  Zustand 
der  Reinheit,  in  welchem  sich  das  Quecksilber  befindet,  entschiedenen 
Einfluss. 

Schleiermacher  und  Eckhardt^)  haben  deshalb  eine  Tabelle 
mit  doppeltem  Eingang  für  die  Capillardepression  beiechnet,  so  dass 
dieselbe  nicht  nur  von  der  Röhrenweite,  sondern  auch  von  der  Höhe 
des  Meniscus  abhängig  erscheint.  Diese  Tafel  ist  später  von  Delcros^), 
gleichfalls  nach  Formeln  von  Schleiermacher  neu  berechnet  und 
neuerdings  von  Pohl  und  Schabus*)  durch  Interpolation  noch  be- 
trächtlich erweitert  worden.  Wir  theiien  hier  einen  Auszug  aus  der 
letzteren  Tafel  mit: 


• 

Depi 

ression  in 

Mill 

imetern. 

Durchmesser 

Höhe    des    Meniscus    in    Hill 

imetern. 

dw  Rohre 

1 

mm 

0,1 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8     ,    1,0 

1 

1,2 

lA 

1,6 

1,8 

2 

1,268 

2,460 

4,396 

8 

0,664 

1,092 

2,068 

2,846 

4 

0,802  =  0,598 

1,158 

1,648 

2,046 

2,848 

5 

0,186 

0,868 

0,721 

1,042 

1,821 

1,552 

1,781 

6 

0,122 

0,248 

0,478 

0,698 

0,896 

1,068 

1,210 

1,322 

7 

0,085 

0,168 

0,382 

0,488 

0,631 

0,758 

0,868 

0,959 

1,080 

8 

0,060 

0,120 

0,238 

0,360 

0,465 

0,651 

0,685 

0,707 

0,766 

9 

0,044 

0,088 

0,174 

0,267 

0,885 

0,407 

0,472 

0,528 

0,575 

10 

0,038 

0,065 

0,130 

0,192 

0,250 

0,805 

0,354 

0,398 

0,486 

11 

0,024 

0,049 

0,097 

0,145 

0,189 

0,231 

0,269 

0,302 

0,332 

0,356 

12 

0,019 

0,087 

0,074 

0,110 

0,144 

0,176 

0,205 

0,231 

0,254 

0,273 

13 

0,015 

0,028 

0,057 

0,084 

0,110 

0,135 

0,158 

0,178 

0,196 

0,210 

14 

0,011 

0,022 

0,044 

0,065 

0,085 

0,105 

0,122 

0,188 

0,162 

0,163 

15 

0,007 

0,016 

0,032 

0,048 

0,064 

0,080 

0,094 

0,106 

0,116 

0,125 

'  Die  Zahlen  in  der  ersten  Verticalcolumne  sind  doppelt  so  gross, 
&U  im  Original;  allein  dort  bedeuten  sie  die  Röhrenhalbmesscr,  nicht 
die  Durchmesser,   wie  irrthömlich  in  der   citirten  Stelle  in  Poggen- 


')  Bibtioth^ue  universelle  de  Genbvc,  T.  Vlli,  p.  8.  —  *)  Nouv.  M^m.  de 
JAcwl.  Roy.  de  Bruxelles,  T.  XIV,  p.  72;  auch  Pogg.  Annal.  Bd.  LX,  S.  877.  — 
*)  Wien.  Akadem.  Berichte,  Bd.  IX,  S.  884. 
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dorffsAnnalen  und  in  den  meisten  deutschen  Lehr-  and  Handbüchern, 
wo  die  Delcrod'«che  oder  die  ältereEckhardt-Schleiermacher'- 
sehe  Tabelle  aufgenommen  ist,  angegeben  wurde. 

Man  begreift  in  Folge  der  vorhergehenden  Erörterungei),  dass  die 
Capillarität  auch  bei  den  Heberbarometem  nicht  ohne  Einfluss  ist; 
denn  selbst  dann,  wenn  beide  Schenkel  genau  einerlei  Weite  besitzen^ 
wird  man  doch  in  der  Regel  in  dem  offenen  Bohre,  weil  hier  die  Feuch- 
tigkeit freien  Zutritt  hat,  eine  bedeutend  stärkere  Wölbung  wahrneh- 
men. Da  hierdurch  die  Depression  vermehrt  wird,  so  folgt,  dass  He- 
berbarometer, deren  Röhren  nicht  sehr  weit  sind,  den  Luftdruck  zu 
hoch  angeben. 

Andere  Barometerformen.  Die  Sorgfalt,  Welche  auch  die 
möglichst  praktisch  ausgeführten  Reisebaroraeter  immer  noch  bei  dem 
Transport  in  Anspruch  nehmen ,  so  wie  der  Umstand,  dass  sie  durch 
ihren  Umfang  und  ihr  Gewicht  dem  Reisenden  leicht  lästig  wer- 
den, hat  Veranlassung  zur  Construction  sogenannter  Differenzial- 
oder  abgekürzter  Barometer  gegeben.  Ihre  Construction  beruht 
darauf,  dass  ein  gewisses  Volumen  Luft  von  atmosphärischer  Dichte  von 
der  umgebenden  «Atmosphäre  abgeschlossen  und  mittelst  eines  Kolbens 
oder  eines  mittelst  Schraube  versohiebbaren  Bodens  auf  einen  bekann- 
ten aliquoten  Theil  reducirt  wird.  Der  Druck  dieser  verdichteten 
Luft  auf  ein  Quecksilbemiveau  macht  das  Quecksilber  in  einem  in  das- 
selbe tauchenden  oben  offenen  Glasröhrchen  steigen,  und  die  Höhe  die- 
ser Quecksilbersäule,  welche  man  beobachtet,  ist  ein  bestimmter  aliquo- 
ter Theil  der  Quecksilberhöhe  im  Barometer.  Wenn  z.  B.  die  Luft  im 
Verhältniss  von  10":  9  comprimii^t  wird,  so  ist  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule in  der  Steigröhre  des  abgekürzten  Barometers  I/9  der  wah- 
ren Barometerhöhe.  Speciellere  Angaben  über  die  Construction  dieser, 
namentlich  durch  die  Leichtigkeit  des  Transports  ausgezeichneten  In- 
strumente haben  August^)  und  Kopp^  gegeben.  Kreil^)  hat  das 
Fortin 'sehe  Barometer  auf  die  Hälfte  der  Länge  reducirt,  indem 
er  zwQi  fjnstellspitzen  in  solcher  Stellung  im  Gefasse  anbrachte,  dass, 
wenn  das  Niveau  auf  die  Spitze  a  eingestellt,  alsdann  das  Gefass  ge- 
gen die  äussere  Luft  abgeschlossen  und  nunmehr  die  Bodenschraube 
gesenkt  wird,  bis  das  Niveau  an  der  Spitze  b  einsteht,  die  Luft  gerade 
auf  die  Hälfte  der  anfanglichen  Dichte  gebracht  ist.  Man  misst  als- 
dann nur  den  halben  Barometerstand,  und  die  Barometerröhre  braucht 
darum  auch  nur  die  Hälfte  der  gewöhnlichen  Länge  zu  haben. 

Alle  diese  abgekürzten  Instrumente  haben  das  gegen  sich,  dass 
der  Fehler  einer  Bestimmung  ebenso  vielmal  vervielfacht  sich  auf  die 
ganze  Quecksilberhöhe  überträgt,  als  diese  in  dem  Instrumente  verkürzt 
beobachtet  wurde. 

Das  Aneroidbarometer,  von  Vidi^)  erfunden,  beruht  nicht 
auf  einem  hydrostatischen  Principe,  sondern  auf  demjenigen  der  Ela- 
sticität.  Es  besteht  aus  einer  ^/^  Zoll  tiefen  Metalldose,  welche  luftleer 
gemacht  und  dann  hermetisch  verschlossen  ist.  Der  obere  Boden  ist 
dünn  und  seine  Beweglichkeit  durch  concentrisch  eingeät^te  £[reise 
noch  gesteigert,   so   dass   er  bei  jeder  Aenderung  des  Luftdruckes  eine 


1)  Pogg.  Annal.  Bd.  in,  S.  829.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XL,  S.  62;  and  »pi- 
ter  eine  zweckmäesigere  Form  Bd.  LVI,  S.  613.  —  ■)  Wien.  Akad.  Bericht,  Bd.  XIV 
S.  897.  -m-  *)  Compt.  rend.  de  l'Acad.  frano.  T.  XXIV,  p.  976. 
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andere  Lage  einnimmt.  Die  Dose  ist  in  eine  Holzbiichse  eingelegt 
und  mit  dem  Mittelpunkte  des  beweglichen  Bodens  ein  Hebelwerk  ver- 
bunden, welches  jede  Bewegung,  600  bis  700mal  vergrössert.  auf  einen 
Zeiger  überträgt,  welcher  sich  auf  der  Aussenseite  der  Böchse  an 
einer  Theilung  hinbewegt.  Einmal  mit  einem  Normalquecksilberbaro- 
meter verglichen,  kann  das  Aneroidbarometer  zur  fortgesetzten  Beob- 
achtung des  Luftdruckes  dienen,  vorausgesetzt,  dass  es  auf  einen  Feh- 
ler von  1'  Mm.  Quecksilberhöhe  nicht  ankommt.  Veränderungen  der 
Temperatur  haben  keinen  merklichen  Ehifluss  auf  den  Gang  dieses  Ba- 
rometers. Dasselbe  ist  leicht  transportabel,  da  die  Büchse  nur  etwa 
4  Zoll  im  Durchmesser  und  1^/4  Zoll  Dicke  hat. 

Angaben  über  die Construction  eines  Maximum-  und  Minimum- 
barometers  von  Geissler  sind  von  G.  Bischof  ^)  mitgetheilt 
worden.  z, 

Barsowit.  Ein  in  den  Barsowschen  Goldseifen  am  Flusse 
Barsowka  am  Ural  vorkommendes  Mineral  (G.  Rose  2),  welches  sich 
hier  als  Gerolle  findet  und  kleine  Soymonit  genannte  Korundkrystalle 
einschliesst  Es  bildet  dichte  Massen  oder  kleinkörnige  Aggregate^  ist 
in  einer*  Richtung  ziemlich  deutlich  spaltbar,  weiss,  die  körnige  Varie- 
tät schwach  perlmutterartig  glänzend,  die  dichte  matt,  an  den  Kanten 
durchscheinend;  Härte  =  5,5  bis  6,0,  specif.  Gewicht  =  2,740  bis 
2,752.  Vor  dem  Löthrohre  schwer  an  den  Kanten  zu  einem  blasigen 
Glase  schmelzbar,  mit  Borax  langsam  und  ruhig  zu  wasserhellem  Glase, 
mit  Phosphorsalz  desgleichen,  J^ieselsäure  ausscheidend^  wobei  das 
Glas  bei  grösserem  Zusätze  beim  Erkalten  opalisirt.  Mit  gleicher 
Menge  Soda  gemischt  zu  blasigem  Glase  schmelzbar,  das  mit  mehr 
Soda  schneeweiss  und  unschmelzbar  wird.  Durch  Kobaltsolntion  wird 
das  Mineral  beim  Glühen  blau.  Das  Pulver  ist  durch  Salzsäure  leicht 
zersetzbar  und  es  bildet  sich  eine  dicke  Gallerte.  Nach  V  arren  trapp 's 
Analysen  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Formel  3  Ca  O  .  2  SiO«  -|- 
3(Al2  03  .  SiOg),  neben  Kalk  enthält  es  wenig  Magnesia.  K. 

Barwood,  Camwood,  ein  in  England  vielfaltig  benutztes  Roth- 
holz, dessen  Farbstoff,  nach  einer  gemeinschaftlichen  Untersuchung  von 
Preisser  und  Girardin^),  mit  dem  Santalin  identisch  sein  soll. 

Bary  Strontianit  ist  der  Stromnit  genannt  worden,  weil  er. 
neben  kohlensaurem  Strontian  (Strontianit)  auch  viel  schwefelsauren 
Baryt  enthält,     (s.  Stromnit). 

Baryt,  syn.  Bariumoxyd. 

Baryt.  Barytin,  Barytkrystalle,  Barytstein,  Schwer- 
spath,  schwefelsaurer  Baryt,  prismatischer  Hai- Baryt, 
Wolnyn,  Stangenspath,  Bologneserspath,  Bologneserstein, 
Allomorphit,  Shoharit,  Hepatit, Aehrenstcin,  Cawk,  Litheo- 
spore,  Baryte  sulfatee^  Barytes,  Heavy  Spar.  Zusammensetzung: 
BaO.SOs.  Die«<e  Mineralspecies  findet  sich  meistens  krystallisirt,  zuwei- 
len dicht  oder  erdig;  sie  krystallisirt  orthorhombisch  und  wird  sehr  oft  in 
schön  ausgebildeten  Krystallen  gefunden.   Die  einfa,chste  Combination  ist 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LX,   S.  357.  —    «)  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVm,  S.  567.  — 
^  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  875. 
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eine  rhombische  Tafel  mit  geraden  Bandflächen,  gebildet  durch  die 
Längsflächen  oo  P  06  und  *  das  Querdoma  P  ^ ,  dessen  Endkanten 
78<^  18'  messen.  Dar^n  sind  bisweilen  die  Combinationskanten  durch 
eine  orthorhombische  Pyramide  P  abgestumpft,  welche  allen  Gestalten 
des  Baryts  zu  Grunde  gelegt  wird;  ihre  Endkanten  sind=  128<^  23' 
und  910  26',  die  Seitenkanten  =  llO«  44'.  Oft  kommt  auch  ein 
Längsdoma  P  oo  vor,  dessen  Endkanten  105^  6'  messen,  und  ein 
Prisma  00  Pf  ^  dessen  brachydiagonale  Kanten  770  27'  messen,  aaaser 
diesen  noch  viele  andere  Gestalten  in  mannigfachen  Combinationen. 
Je  nachdem  nun  die  Längsflächen  00  P  06  oder  das  Prisma  oo  PiT,  oder 
ein  Doma  vorherrscht  und  mit  anderen  Gestalten  verbunden  vorkom- 
men, sind  die  Krystalle  rhombische  Tafeln  mit  geraden  Bandflächea, 
OD  Po5  •  P  ^ ,  oblonge  Tafeln  mit  zugeschärften  Rändern,  oo  P  od  •  P  od  • 
00  P T,  prismatische  Krystalle  durch  die  vorherrschenden  Prismenfiächen 
ooPiT,  oder  domatische  (horizontal  prismatische)  durch  ein' Doma,  nach 
den  Dimensionen  dick-  bis  dünntafelfbrmig,  kurz-  bis  langprismatiscb 
oder  auch  nadeiförmig.  Die  Krystalle  sind  einzeln  auf-  oder  einge- 
wachsen, gruppirt  oder  zu  krystallinisch-schaligen,  stengligen  bis  faseri- 
gen, auch  körnigen  Aggregaten  verwachsen.  Sie  sind  vollkommen  spaltbar 
parallel  ooPob  ,  weniger  vollkommen  parallel  PöB" ,  der  Bruch  ist*musche- 
'  lig,  uneben^  splitterig,  so  bei  dem  dichten,  und  erdigen.  Der  reinste  Baryt 
istfiirblos  oder  weiss,  meist  ist  er  etwas  gefUrbt,'grau,  gelb,  roth,  seltener 
braun,  grün,  blau  bis  schwarz,  glasartig  glänzend,  zum  Theil  in  Wacb^- 
glanz  geneigt,  auf  den  vollkommensten  Spaltungsflächen  in  Perlmutter- 
glanz durchsichtig  bis  undurchsichtig,  Strich^ weiss,  Härte  =  3.0  bis  3,5, 
spröde,  specif.  Gewicht  =  4,3  bis  4,7.  Erwärmt  phosphorescirt  er  oft, 
mancher  gebrannte  auch  durch 'Einwirkung  des  Sonnenlichts  (so  der  zu 
künstlichen  Phosphoren  gebrauchte  Bologneserspath,  ein  stengliger  Ba- 
ryt vom  Monte  paterno  bei  Bologna).  Der  Schwerspath  enthält  ne- 
ben schwefelsaurem  Baryt  öfter  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  als 
Beimengungen,  so  Strontian  oder  Kalk  als  vicarirende  Bestandtheile 
für  Bariumoxyd.  In  Säuren  ist  er  unlöslich,  vor  dem  Löthrohre 
zerknistert  er  heftig,  schmilzt  sehr  schwer  zu  einer  alkalisch  reagiren- 
den  Masse,  die  Flamme  gelblichgrün  färbend;  mit  Soda  schmilzt  er 
auf  Platinblech  zu  einer  klaren  Masse  und  giebt  in  der,  Keductions- 
flamme  Schwefelbarium.  Der  Baryt  ist  ziemlich  verbreitet,  ohne  we- 
sentlicher Gemengtheil  von  Gebirgsarten  zu  sein,  findet  sich  am  häu- 
figsten auf  Gängen,  für  sich  oder  in  Begleitung  anderer  Minerale,  we- 
niger häufig  auf  Lagern,  in  verschiedenen  Gebirgsformationen.  Be- 
sonders schöne  Krystalle  liefern  Ungarn,  Siebenbürgen,  Böhmen,  Sach- 
sen, England,  Frankreich  u.  s.  w.;  der  dichte  und  erdige  ist  selten, 
wie  am  Harz,  bei  Freiberg  in  Sachsen  und  Herrengrund  in  Ungarn. 

Barytflusspath  oder  Fluss-Schwerspath  ist  eine  »li- 
neralsubstanz  aus  Derbyshire  genannt  worden,  welche  ein  1  Zoll  mächti- 
ges Lager  im  schieferigen  Kfdkstein  bildet  und,  nach  Smithson  i),  51,5 
Proc.  schwefelsauren  Baryt  und  48,5  Fluorcaloium  enthält,  wi^u^hein- 
lich  nur  ein  Gremenge  ist 

Barytgelb,  Gelbin,  auch  als  gelbes  Ultramarin  bezeich- 
net, s.  chromsaurer  Baryt 

')  Schweigger's  Journ.  Bd.  I,  862. 
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Barythinspath,  pyramidaler,  s.  Edingtonit. 
Barythydrat  u.   a.   ßarytverbindungen  s.  Ba- 
riumoxydhydrat u.  s.  w. 

Barytin  war  zuert  das  Jervin  genannt,  weil  es  mit  Schwefel- 
säure auch  ein  schwer  lösliches  Salz  bildet. 

Baryt  in  nannte  Beudant  den  Baryt. 

Barytkreuzstein  s.  Harmotom  i8teAufl.Bd.III,S.78i. 
Barytmanganerz,  syn.  mit  Psilomelan. 

BarytOCalcit  (Brooke),  Barocalcit,  hemipriümatischer 
Hai-Baryt.  Ein  klinorhombiiich  krystallisirendes  Mineral  von  Ai- 
ston-Moor  in  Cumberland  in  England,  welches  der  Formel  CaO  .CO2 
-J-BaO.CO«  entspricht.  Die  leicht  erkennbaren* Krystalle  zeigen  vor- 
herrschend ein  klinorhombisches  Prisma  ooP  von  95®  15'  mit  einer 
schiefen  Endzuschärfung  durch  eine  Hemipyramide  P'  mit  dem  End- 
kantenwinkel 106®  54%  ausser  diesen  sind  noch  einige  andere  Gestal- 
ten untergeordnet.  Er  ist  vollkommen  spaltbar  parallel  P'  und  weni- 
ger deutlich  parallel  P'oo ,  der  Abstumpfungsfläche  der  Endkanten  von 
P'.  Gelblichweiss,  glasglänzend,  durchscheinend,  Strich  weiss,  Härte 
=  4,0,  spröde,  specif.  Gewicht  =  3,6  bis  3,7.  Vor  dem  Löthrohre  un- 
schmelzbar wird  er  trübe  und  dann  alkalisch  reagirend,  mit  Soda  auf 
Platinblech  schmilzt  er  zu  einer  unklaren  Masse,  auf  Kohle  wird  er 
zersetzt,  die  Baryterde  geht  mit  der  Soda  in  die  Kohle  und  Kalk  bleibt 
zurück.     In  Salzsäure  ist  er  mit  Brausen  auÜöslich. 

Den  Namen  Barytocalcit  gab  Thomson  auch  einem  blätteri- 
gen Minerale,  welches  zwischen  Leeds  und  Harrowgate  in  Yorkshire 
vorkommt  und  71,9  Procent  schwefelsauren  Kalk,  28,1  schwefelsauren 
Baryt  enthalten  solH),  so  wie  Johns  ton  endlich  auch  den  Alstonit 
mit  dem  Namen  Barytocalcit  belegte  2). 

BarytOCÖlestin  sind  zwei  Mineralien  genannt,  von  denen  eines 
krystallinisch  bei  Kingstown  in  Canada,  das  andere  orthorhombisch  kry- 
stallisirend  häufig  im  Dolomit  des  Binnenthaies  in  der  Schweiz  vor- 
kommt, weil  sie  schwefelsauren  Strontian  und  Baryt  (die  Bestandtheile 
des  Colestin  und  Baryt)  enthalten.  Da  jedoch  das  Mineral  aus  dem  Binnen- 
thale  nach  Sartorius  ^)  vgn  Waltershausen  87,8  schwefelsauren 
Baryt  gegen  9,1  schwefelsauren  Strontian  enthält,  so  ist  es  richtiger 
als  eine  Abänderung  des  Baryts  anzusehen,  während  das  von  Kingstown, 
nach  Thomson,  nahezu  2  Aeq.  SrO  .  SOg  gegen  1  Aeq.  BaO.SOg 
enthalten  soll,  beide  also  nicht  zusammengehörig  angesehen  werden 
können.  Letzterem  würde  sich  eher  ein  dichtes  Mineral  aus  dem  Kreide- 
mergel von  Moen  anschliessen,  wenn  es  kein  Gemenge  ist,  weil 
Pfaff  *)  darin  40,0  Procent  schwefelsauren  Strontian,  28,3  schwefel- 
sauren Baryt,  15,5  schwefelsauren  Kalk,  13,5  kohlensauren  Kalk  und 
2,5  Wasser  fand.  K. 

Barytophyllit  nannte  E.  F.  Glocker  den  Chloritoid,  s.  d.  A. 
Barytspathy  Schwerspath  s.  Baryt. 

*)  Outl.  of  Min.  T.  I,  p.  106.  —  •)  Philos    Magaz.  [8J  Bd.  VI,  S.  1. 

')  Pogg.  ADD«].  Bd.  XCIV,  8.  184.  --  0  Schweigger's  Jouni.  Bd.  XV,  8.  877. 
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Barytstein  ist  dichter  Baryt 

Barytwasser  s.  Bariumoxydhydrat, 

Basalt,   ein    gemengtes  Gebirgsgestein,    dessen   Gemengtheile 
über  so  innig  und  klein  sind,   dass  es  meist  vollkommen  dicht  tmd  ho- 
mogen erscheint  und  man  die  Gemengtheile  durch  das  Auge  kaum  an- 
terscheiden  kann,   unter  denen  der  Olivin   am    deutlichsten  hervortritt 
Das  dichte,  zum  Theil  kugelig   und   säulenförmig  abgesonderte,  auch 
porphyrartige  (durch  Krystalle  des  Augit,  Amphibol,  Labradorit)  man- 
delsteinartige  oder  schlackige  feste  und  sehr  zähe,  graulich-,  bläulich-, 
bräunlich-  oder  selten  grünlich-schwarze^  matte  oder  schimmernde  Ge- 
stein   mit   unebenem   oder  splitterigem,   im   Grossen  flachmuscheligcm 
Bruche,  mit  dem   specif.   Gewichte  =  2,8  bis  3,2,   lässt  die  Gemeng- 
theile schwierig  fests|ellen.      Man  nimmt  im  Allgemeinen  an,  <}ass  das 
Gemenge  vorzüglich   aus   Labradorit,   Augit,   Olivin,  Magneteisenerz 
und  einem  sogenannten  Zeolith  bestehe,  und  das  zuerst  von  C.  Gmelin 
nachgewiesene,   durch    vielfache    Untersuchungen    Anderer   bestätigte 
Verhalten,  in  Säuren   sich  in  einen  zersetzbaren  und  einen  unzersetz- 
baren Theil  zu  zerlegen  hat  die  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  die  Ge- 
mengtheile  und   die  relativen  Mengen   derselben  durch  Berechnungen 
nach   Möglichkeit  zu  ermitteln.     So   einfach   auch  das  Verfahren  er- 
scheint,  das   Gestein  durch  Säuren,  wie   durch  Chlorwasserstoffsäure 
oder  durch  Schwefelsäure,  in  zwei  Theile  zu  zerlegen  und  darauf  Rech- 
nungen zu  gründen,   denen   die  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile 
der  bezuglichen  Minerale  zu  Grunde  gelegt  werden,  so  haben  bis  jetzt 
die  zahlreichen  Untersuchungen  der  Basalte  dargethan,  dass  dieses  Ver- 
fahren nicht  ausreicht,   weil  die  Resultate  untereinander  zu   sehr  ab- 
weichen, überdies  auch  nicht  vorauszusetzen  ist,  dass  die  Gemengtheile 
wirklich  immer  dieselben  sind,  insofern  nämlich   der  Labradorit  durch 
Nephelin(?)  oder  einen  anderen  sogenannten  Feldspath,  der  Augit  durch 
Amphibol  ersetzt  werden,  der  zeolithische  Bestandtheil  aber  sehr  ver- 
schieden sein  kann.   Der  Olivin,  welcher  meist  in  kleinkörnigen  Krystal- 
lo'iden  oder  körnigen  Aggregaten  ausgeschieden  sichtbar  ist,  das  Mag- 
neteisenerz, zum  Theil  auch  titanhaltig,  und  der  zeolithische  Bestand- 
theil werden   zwar   durch  kalte  Salzsäure  ganz  aufgelöst,  doch  werden 
auch  der  Augit  und  der  Labradorit  oder  die  Vertreter  derselben  davon 
angegriffen,  wenn  die  Säure  stark  genug  ist,  und  da  selbst  der  natur- 
liche Zustand  des  zu  untersuchenden  Gesteins  auf  die  Löslichkeit  Ein- 
fluss  hat,  so  können  die  Gemengtheile  nur  annähernd  aus  der  Berech- 
nung hervorgehen.     Die  Bestandtheile  der  Basalte  sind,  wie  schon  aus 
der  als  Gemengtheile  angenommenen  Mineralspecies  ersichtlich  ist,  Kie- 
selsäure (im  Durchschnitt  um  50  Procent  herum),  Thonerde,  Eisenoxy- 
dul, Kalk  und  Magnesia»  Kali,  Natron  und  Wasser,  oft  etwas  Mangan* 
oxydnl,  deren  Mengen  gegen  einander  sehr  wechseln,  wie  die  zahlrei- 
chen Analysen  zeigen  i).    Es  ist  hiemach  bei  ferneren  Untersuchungen 
nicht  allein  das  Verhalten  des  Basaltes  verschiedener   Fundorte   und 
verschiedener  Proben  desselben  Fundortes  gegen  kalte  und  erwärmte 
Säuren   in  gewissem  Grade  der  Concentration,  sowie  gegen  Alkalien 


*)  Rammeisberg,  Handwörterb.  des  ehem.  Theil«  der  Min.  u.  Sappl.  Ber- 
lin. —  Renngott,  Uebersicht  der  Resultate  min.  Forschungen  1844  bis  1849,  S. 
272;  1850  bU  1851,  S.   168;  1853,  S.   147. 
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zu  prüfen,  sondern  es  müssen  dabei  gleichzeitig  vergleichende  Unter- 
snchnngen  mit  den  einzelnen  vorausgesetzten  Mineralen  bezüglich  des 
verschiedenen  Löslichkeitsverhältnisses  angestellt  werden,  anch  verdient 
die  vonA.  Bensch^)  gemachte  Beobachtung  einige  Beachtung,  zufolge 
welcher  fein  zerriebener  Basalt  durch  längere  Einwirkung  von  Wasser 
angegriffen  wurde.  K, 

Basaltglas.     Basalt  schmilzt  für  sich  zu  Glas,  und  läöst  sich* 
als  Zusatz  zu  dunkelgrünem  oder  schwarzem  Glas  gebrauchen;  Stickel 
nimmt  1  Thl.  Basalt,  2  Glasscherben,  2  Soda,  1  Asche  und  ^/^o  Braun- 
stein. 

Basaltlt  wurde  ein  dem  Basalt  sehr  ähnliches,  bei  Zwickau  in 
Sachsen  anstehendes  Gestein  genannt,  welches  anstatt  Olivin  Quarz 
enthält.  Auch  erhielt  diesen  Namen  der  Melaphyr.  Neuerdings  ge- 
brauchte F.  Senft^)  diesen  Namen,  um  im  Allgemeinen  eine  Gesteins- 
gruppe zu  benennen,  welche  den  Dolerit,  Anamesit,  Basalt  und  die 
Wacke  mit  ihren  Unterarten  umfasst.  K. 

Basal  tjaspis  wird  ein  halb  verglaster  Mergel  oder  Grauwacken- 
schiefer  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  gewissen  Abänderungen  des  Jas- 
pis genannt.  K. 

Basaltspeckstein  heissen  in  Blasenräumen  mancher  Basalt- 
roandelsteine  vorkommende  an  Speckstein  erinnernde  Massen,  welche 
zum  Theil,  nach  Scheerer,  eine  dem  Neolith  ähnliche  Zusammenset- 
zung haben  sollen.  K. 

Basanit  findet  man  als  Synonym  des  Basaltes,  da  es  wahr- 
scheinlich ist,  dass  die  Alten  darunter  den  Basalt  verstanden,  auch  als 
Synonym  des  Lydit  oder  Probirstein  genannten  schwarzen  Kiesel- 
schiefers. '  K. 

Basanomelan  nennt  F.  v.  Kobell»)  den  tafelartige  oft  ro- 
settenförmige  Gruppen  (Eisenrosen)  bildenden  Hämatit  vom  St.  Gott- 
hard  (s.  Hämatit).  '  K. 

Base,  Basis.  Dieser  Ausdruck  wird  zuweilen  gleichbedeutend 
mit  Kadical  oder  Element  (s.  d.  Art.)  genommen,  insofern  damit  die  in  einer 
Reihe  von  Verbindungen  vorkommende  gemeinschaftliche  Basis  oder 
Grundlage  bezeichnet  wird.  Gewöhnlich  versteht  man  unter  Basen  Ver- 
bindungen, welche  den  Säuren  in  ihren  Eigenschaften  entgegengesetzt 
sind,  und  sich  mit  diesen  zu  Salzen  oder  salzartigen  Verbindungen  ver- 
einigen (s.  d.  folgd.  Art). 

Basen,  anorganische;  Salzbasen,  Metalloxydbasen, 
basische  Oxyde.  Als  Basen  bezeichnet  man  überhaupt  die  Verbin- 
dungen, welche  die  Fähigkeit  haben  sich  mit  Säuren  zu  sogenannten 
Salzen  zu  vereinigen.  Man  unterscheidet  anorganische  und  organische 
Basen.  In  weitester  Bedeutung  zählt  man  zu  den  anorganischen  Basen 
alle  die  binären  Verbindungen  der  ersten  Ordnung,  welche  die  Fähig- 
keit haben  sich  mit  ähnlich  zusammengesetzten  Körpern  zu  binären  Ver- 
-bmdungen  der  zweiten  Ordnung  zu  Salzen  zu  verbinden,  Körpern,  bei 


*)  Erdmann'R  Journ.  Bd.  LXHI,  S.  817.  —   *)  Classification  und  Beschreibung 
der  Felsarten,  S.  68  n.  272.  —  »)  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XIV,  S.  411. 
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deren  elektrolytischer  Zersetzung  die  Basen  sich  am  elektronegativen 
Pol  abscheiden,  daher  sie  von  B  er  melius  als  die  elektropositiven 
Bestandtheile  der  Salze  bezeichnet  werden.  In  diesem  weiteren  Sinne 
genommen,  sind  die  Basen  daher  elektropositive  Verbindungen  von 
Metallen  mit  verscltiedenen  Metalloiden,  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Fluor,  Cyan.  Im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  nur  die  be- 
treffenden SauerstofiVerbindungen,  die  Metalloxyde,  als  Basen  oder 
Sauerstofif'basen,  und  darnach  sind  hierunter  also  elektropositive  Oxyde 
verstanden ,  welche  sich  mit  Sauerstoffsäuren  zu  Salzen  vereinigen,  und 
aus  diesen  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse  am  negativen  Pol  abschei- 
den, also*  den  positiven  Bestandtheil  der  Salze  bilden. 

Die  basischen  Metalloxyde  werden  nach  ihren  Eigenschaften,  und 
denen  der  Metalle  gewöhnlich  in  vier  Gruppen  getheüt:  die  Alkalien 
(Bd.  I,  S.  436),  die  alkalischen  Erden  oder  Erdalkalien,  die  Erden  und 
endlich  die  Erzmetalloxyde  (s.  d.  Art.),  welche  letztere  auch  als  Oxyde 
der  schweren  Metalle  bezeichnet  werden. 

Die  Metalloxydbasen  haben  verschiedene  Zusammensetzung;  sie 
enthalten  auf  1,  zuweilen  auf  '/  Atom  Metall  1  At,  oder  auf  2  At.  Me- 
tall 3  At.,  einige  wenige  auf  1  At.  Metall  '2  At.  Sauerstoff.  Die  erste 
Reihe  von  Metalloxyden  von  der  allgemeinen  Formel  RO  hat  die 
stärksten  basischen  Eigenschaften,  wie  die  Alkalien  und  Erdalkalieu, 
die  Oxyde  von  Blei,  Kupfer,  Silber  u.  a.,  die  Oxydule  von  Eisen,  Man- 
gan, Kobalt  u.  8.  w.  Ihnen  nahe  stehen  die  Basen  R3O,  wie  die  Oxy- 
dule von  Kupfer  und  Quecksilber,  die  für  sich  im  freien  Zustande  etwa^« 
weniger  constant  sind.  Diese  Basen  mit  1  At.  Sauerstoff  nehmen  vod 
den  einbasischen  Säuren,  wie  Schwefelsäure  Salpetersäure,  1  At.  auf 
zur  Bildung  neutraler  Salze,  und  werden  daher  auch  als  einsäurige 
Basen  bezeichnet. 

'  Die  Basen  R3O3,  wie  die  Oxyde  von  Aluminium,  von  Eisen, 
Chrom  u.  s.  w.,  und  einige  wenige,  die  wohl  auch  als  RO3  bezeichnet 
werden,  wie  Wismuthoxyd,  Antimonoxyd,  haben  im  Ganzen  schwach- 
basische Eigenschaften;  sie  verbinden  sich  mit  den  stärkeren  Säuren, 
ohne  sie  vollständig  zu  neutral isiren,  sie  verbinden  sich  aber  auch  um- 
gekehrt mit  stärkeren  Basen  und  verhalten  sich  diesen  gegenüber  ¥rie 
Säuren.  Diese  Basen  nehmen  auf  1  At.  von  den  einbasischen  Säuren 
3  At.,  von  den  dreibasischen  Säuren  1  At.  auf;  sie  werden  daher  als 
dreisäurige  Basen  bezeichnet. 

Von  den  Oxyden  RO2  haben  nur  wenige  noch  schwach  basische 
Eigenschaften,  wie  Vanadinoxyd,  VOj,  das  Zinnoxyd  oder  die  Zinn- 
säure,  Sn  O2)  die  Titansäure,  Ti  O3,  sie  bilden  mit  den  Säuren  daher  nur 
lose  Verbindungen,  in  welchen  2  At  einbasische  Säuren  mit  1  At.  RO^ 
verbunden,  daher  diese  Oxyde  als  zweisäurige  zu  bezeichnen  sind. 

Verbindungen  der  mehrsäurigen  Basen,  in  welchen  z.  B.  neben 
1  Atom  einer  dreisäurigen  Base  3  Atome  von  verschiedenen  einbasischen 
Säuren  enthalten  sind,  wurden  noch  nicht  näher  untersucht. 

Die  Basen  zeigen  sich  nun  sehr  verschieden  in  Bezug  auf  ihre 
Eigenschaften.  Einige  derselben  sind  in  Wasser  leicht  loslich,  wie  die 
Alkalien  (s.  Bd.  I,  S.  436);  andere  sind  schwer  loslich,  wie  die  Erd- 
alkalien, oder  kaum  löslich,  oder  unlöslich  darin,  wie  die  Erden  und 
die  Oxyde  der  schweren  Metalle. 

Die  löslichen  Basen  zeigen  eine  besonders  starke  Einwirkung  auf 
einzelne  Pflanzenfarben  (sie  färben  die  blauen  Tincturen  von  Veilchen, 
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DabUen,  Bitlersporn  grün^  die  gelbe  Curonmatinctar  oder  Lösung  von 
Cbiysophadbäare  braun  oder  brannroth,  die  geröthete  Lackmnstinctar 
wieder  blan  u.8.  w.)i  (s*  Bd.  I,  8.  438);  die  in  Wasser  wenig  oder  gar 
nioht  lösUch^i  Basen  zeigen  diese  Einwirkung  weniger  stark  oder  gar 
nicbt.  Die  löslicken  Basen  wirken  oft  zerstörend  auf  organische  Stoffe, 
sie  sind  ätzend  oder  kaustisch;  die  weniger  löslichen  oder  unlöslichen 
schmecken  schwach  oder  sind  ganz  geschmacklos.  Die  Salze  dieser 
Basen  sind  sehr  beständig,  sie  lösen  sich  ohne  Zersetzung  in  Wa8ser', 
selbst  fluchtige  Säuren,  wie  Schwefelsäure  und  Kohlensäure  u.  s.  w., 
werden  durch  Erhitzen  oft  nicht  oder  unvollständig  ausgetrieben;  nur 
zerlegbare  Säuren,  wie  Salpetersäure  oder  organische  SäureA  können 
in  Verbindung  mit  den  Basen  zerstört  werden.  Die  stärkeren  Basen 
neutralisiren  selbst  die  stärksten  Säuren  vollständig,  so  dass  die  neu- 
tralen Salze  mit  diesen  nicht  mehr  auf  Pflanzenfarben  reagiren,  sich 
gegen  diese  ganz  indifferent  verhalten,  während  die  neutralen  Salze 
mit  schwachen  Säuren  noch  mehr  oder  weniger  deutliche  basische  Re- 
action  zeigen. 

Die  schwächeren  Basen  bilden  mii  den  stärkeren  Säuren  neutrale 
Salze,  welche  sauer  reagiren  und  sich  oft  wie  schwache  Säuren  verhal- 
ten; so  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde,  sie  löst  Eisen  wie  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  zersetzt  wie  diese  die  Metallchloride  unter  Ent- 
wickelnng  von  Chlorwasserstoff,  die  salpetersauren  Salze  unter  Abschei- 
dung von  Salpetersäure.  Mit  schwachen  Säuren  bilden  diese  Basen 
gar  keine  oder  wenig  beständige  leicht  zerlegbare  Verbindungen,  so 
die  Thonerde  mit  Kohlensäure.  Die  Salze  der  schwächeren  Basen  sind 
überhaupt  leicht  zerlegbar,  Wasser  entzieht  ihnen  oft  schon  die  Säure 
mehr  oder  weniger  vollständig;  auch  durch  Erhitzen  werden  die  flüch- 
tigen Säuren  leicht  ausgetrieben.  Diese  schwächeren  !ßasen  bilden  mit 
stärkeren  Basen,  RO,  salzartige  Verbindungen,  in  welchen  sie  als  Säuren 
oder  als  elektropositive  Bestandtheile  auftreten,  so  die  Thonerde  4n  den 
Alnminaten,  so  das  Bisenoxyd  gegenüber  dem  Eisenezydul  im  Magnet- 
eisenstein u.  a.  m. 

Man  hat  früher  versucht,  die  Stärke  der  einzelnen  Basen,  ihre  Ver- 
wandtschaft gegenüber  den  Säuren,  zn  bestimmen  nnd  die  relative 
Grösse  dieser  Verwandtschaft  in  Zahlen  auszudrücken;  man  glaubte, 
dass  eine  Base  um  so  stärker  sei,  je  weniger  derselben  erfordert  werde,  um 
eine  bestimmte  Menge  Säure  zu  sättigen;  danach  müsste  also  die  Stärke 
der  Basen  sich  umgekehrt  proportional  den  Atomgewichten '  derselben 
verhalten ;  die  Magnesia  (20)  müsste  eine  stärkere  Base  sein  als  Kali 
(47),  das  Lithion  (14,5)  müsste  die  stärkste  Base  sein,  was  allen  Er- 
fahrungen widerspricht.  Auch  die  Abscheidnng  einer  Base  durch  eine 
andere  ist  nioht  allein  maassgebend,  weil  es  hier  auf  die  Löslichkeit 
der  Verbindongen,  auf  das  Lösungsmittel  nnd  die  Temperatur  an- 
kommt, nnd  die  Erscheinungen  daher  nach  Umständen  wechseln. 

Die  Metalloxyde  bilden  mit  den  Elementen  des  Ammoniaks  tarn 
Thttl  eigenthümliche  Verbindungen  von  stark  basischen  Eigenschaften, 
dieMetallamine,  Verbindungen,  welche  nachdem  Typus  Ammoniak, 
HgN,  oder  in  Verbindung  mit  Säuren  nach  Ammoniumozyd,  H4N0.)I0 

oder      „*|  Oj,  zusammengesetzt  sind,  und  hierdurch  wie  auch  durch 

manche  andere  Eigenschaften  sich  den  organischen  Basen  anschliessen, 
daher  soll  die  Constitution  derselben,  so  weit  sie  bekannt  ist,  im  An- 
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hang  unter  dem  Artikel  Basen,  organische,  besprochen  werden;  aua- 
führlicber  werden  die  einzelnen  Verbindungen  Cupramin,  "Platinamin, 
Kobaltamin  oder  Kobaltiak  bei  den  einzelnen  betreffenden  MetaUen, 
bei  Kupfer,  Platin,  Kobalt,  Palladium,  Quecksilber,  Rhodium,  Rutheoiam 
unter  dem  Artikel  Platinbasen  u.  s.  w.  beschrieben  werden.  Fe. 

Basen,  organische.  Als  organische  Basen  bezeichnet  man  ira 
engeren  Sinne  eine  Classe  von  zusammengesetzten  stickstoffhal- 
tigen Körpern,  welche  die  Eigenschaften  der  basischen  Metalloxyde 
besitzen,  Materien  also,  die  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  verbinden  und 
die  Metalloxyde'  in  ihren  Verbindungen  zu  vertreten  vermögea.  Die 
Oxyde  des  Methyls  und  Aethyls  sind  ebenfalls  organische  Basen,  aber 
von  besonderer  Art,  sie  vereinigen  sich  mit  Säuren  und  heben  ihre  sau- 
ren Eigenschaften  völlig  auf,  allein  in  diesen  Verbindungen  ist  der  Cha- 
rakter der  Salze  nur  schwach  ausgesprochen.  Der  allgemeinste  Cha- 
rakter von  allen  Salzen  ist  die  Vertretbarkeit  ihrer  Säure  durch  eine 
andere  Säure,  und  ihrer  Base  durch  eine  andere  Base.  Vermischen  wir 
schwefelsaures  Natron  und  salpetersauren  Baryt,  so  wissen  wir,  dass 
Baryt  und  Natron  ihre  Säuren  oder,  was  das  Nämliche  ist,  dass  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  ihre  Basen  tauschen;  sie  vertreten  sich  ge- 
genseitig. Dieser  Charakter  geht  den  Verbindungen  d^s  Methyls  und 
Aethyls  keineswegs  vollkommen  ab,  allein  die  Säuren  können  in  ihnen 
nur  langsam  und  schwierig,  und  oft  nur  unvollkommen  durch  andere 
Säuren  vertreten  werden.  Ferner  sind  die  genannten  Basen  unfähig, 
ein  Metalloxyd  aus  einer  Salzverbindung  auszuscheiden  und  zu  ersetzen. 
Diese  Fähigkeit  besitzen  aber  die  stickstoff*haltigen  Körper,  die  man 
organische  Basen  nennt;  ihre  Verbindungen  mit  Säuren  schliessen  sich 
in  ihrem  ganzen  Verhalten  den  gewöhnlichen.  Mineralsalzen  an. 

Eine  sehr  grosse  Anzahl  von  organischen  Basen  findet  sich  fertig 
gebildet  in  den  Pflanzen  vor,  sie  heissen  vegetabilische  oder  Pflan- 
zenbasen; ein^  noch  grössere  Anzahl  kann  künstlich  in  gewissen 
Zersetzungsprocessen  erzeugt  werden.  Diejenigen  unter  den  Pflanzen- 
basen, welche  in  ihrer  wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  geröthetes 
Lackmus  wieder  in  Blau  zurückführen  oder  Curcuma  braun  iarben, 
heissen  auch  organische  Alkalien,  Alkaloide  (s.  Bd.  I,  S.  460). 

In  dem  Opium  wurde  von  Sertürner  1804  die  erste  vegetabi- 
lische Base,  das  Morphin  entdeckt,  aber  die  Darlegung  ihrer  merkwür- 
digen Eigenschaften  erregte  damals  keineswegs  die  Aufmerksamkeit, 
die  sie  in  so  hohem  Grade  verdiente;  sie  kam  zu  der  Zeit,  wo  alle 
Kräfte  und  Ideen  sich  der  unorganischen  Chemie  mit  ausserordentlicheni 
Erfolg  zugewendet  hatten,  wo  man  kaum  erst  die  metallische  Natur 
der  Alkalimetalle  bewiesen  hatte.  Die  Entdeckung  zusaromeogesetzter 
Verbindungen,  die  mit  den  Metalloxyden  so  viele  Eigenschaften  gemein 
haben,  kam  zu  früh,  um  das  Interesse  der  Chemiker  zu  erwecken.  Um 
den  Werth  einer  Entdeckung  zu  beurtheilen,  muss  man  stets  einen 
Maassstab  haben,  welcher  damals  fehlte,  wo  die  Grundlagen  unserer 
gegenwärtigen  Vorstellungen  sich  erst  ordneten.  Dieser  Maassstab  ist 
das  Eingreifen  der  Entdeckung  in  die  Forschungen  der  Zeit;  wenn  die 
für  die  Wissenschaft  erfolg-  und  einflussreichste  Thatsache  zu  einer 
Zeit  aufgefunden  wird,  wo  sie  isolirt  mit  keiner  bekannten  in  Verbin- 
dung gebracht  werden  kann,  so  geht  sie  für  diese  Zeit  nutzlos  verloren 
und  gewinnt  erst  dann  ihren  wahren  Werth,   wenn  die  Ideen  xu  ihrer 
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Schätzung  vorbereitet,  man  kann  sagen,  wenn  sie  reif  zur  Auffassung 
geworden  sind,  während  eine  bei  weitem  minder  wichtige  Entdeckung, 
minder  wichtig  nämlich  für  das  Gebäude  der  Wissenschaft,  wenn  sie 
zu  einer  Periode  gemacht  wird,  wo  sie  zur  Lösung  gewisser  Fragen 
beträgt,  mit  denen-  man  sich  gerade  beschäftigt,  ihrem  Urheber  eine 
ephemere  Berühmtheit  sichert 

Es  ist  in  der  That  zu  merkwürdig,  um  nicht  der  Erwähnung  zu 
verdienen,  dass  vierzehn  Jahre  vergingen,  ehe  die  Entdeckung  der  er- 
sten organischen  Basis  Früchte  trug,  ehe  sich  aus  ihr  neue  Entdeckun- 
gen entwickelten,  und  dies  geschah  erst,  als  Gay-Lussac  auf  ihre 
Wichtigkeit  aufmerksam  machte.  In  Deutschland  war  alles  gethan 
worden,  um  ihren  Einfluss  zu  schwächen,  und  es  blieb  ausländischen 
Chemikern  vorbehalten,  sie  zum  Vortheil  der  Wissenschaft  und  zu  ih- 
rem eigenen  auszubeuten.  Dies  ist  denn  auch  mit  grossem  Ehrfolg  ge- 
schehen. 

Nachdem  man  nämlich  beobachtet  hatte,  dass  dein  Morphin  ein 
grosser  Theil  der  arzneilichen  oder  giftigen  Wirkungen  des  Opiums 
angehorte,  so  lag  die  Vorstellung  nahe,  Substanzen  von  ähnlichen 
Eigenschaften  in  anderen  wirksamen  Arzneistoffen  aufzusuchen.  Die 
Zweifei  über  die  Existenz  des  Morphins  waren  von  Robiguet  besei- 
tigt worden.  Indem  sie  genau  den  von  Sertürner  eingeschlagenen 
Weg  verfolgten,  gelang  es  Pelletier  und  Caventou,  in  den  China- 
rinden, den  Strychnosarten  und  in  anderen  Pflanzenstoffeti  neue  orga- 
nische Basen  aufzufinden,  welche  bemerkenswerther  Weise  die  Arznei- 
wirkungen derselben  in  concentrirtem  Zustande  in  sich  schlössen,  in  der 
Art,  da^Bs  die  Pflanzenstoffe,  die  Rinden,  Samen  oder  Wurzeln,  nach- 
dem die  organische  Base  daraus  entfernt  worden,  keine  Art  von  Wirk- 
samkeit mehr  darbot 

Di«  Chemie  wurde  durch  diese  Entdeckungen  nicht  allein  mit  einer 
.Reihe  von  Stoffen  der  merkwürdigsten  Art  bereichert,  diese  Entdeckun- 
gen waren  in  gleichem. Grade  för  die  Arzneikunde  und  für  den  Handel 
von  Wichtigkeit.  Die  Chinarinden  verdanken  ihre  Wirksamkeit  ihrem 
Grehalt  an  Chinin  und  Cinchonin,  aber  die  verschiedenen  Chinasorten  ent- 
halten diese  Basen  in  sehr  ungleichen  Verhältnissen;  vor  ihrer  Auffindung 
'  war  natürlich  dieser  Maassstab  ihres  Werthes  unbekannt.  Daher  kam 
es  denn,  dass  die  durch  Erfahrung  der  Aerzte  ausgemittelte  Wirkung 
einer  gewissen  Dosis  von  einer  Sorte  Chinarinde,  dieser  einen  Sorte 
einen  vorzüglichen  Werth  gab,  Welcher,  der  ausschliesslichen  Nach- 
frage wegen,  den  Werth  anderer,  wie  man  später  fand,  weit  wirksame- 
rer Rinden  ums  Ehreifache  oder  Vierfache  überstieg.  Die  Kennzeichen 
dieser  einen  Rinde,  ihre  Form,  Beschaffenheit  und  Farbe  bestimmten, 
als  Waare  betrachtet,  ihren  Preis,  und  alle  anderen  Sorten  Chinarinde, 
welche  die  Eigenschaften  der  gesuchten  nicht  besassen,  hatten  und 
erhielten  einen  weit  geringeren  Handelswerth.  Jetzt,  wo  man  aus  den 
Rinden  den  wirksamen  Bestandtheil  auszieht,  steht  ihr  Werth  im  Ver- 
hältniss  zu  ihrem  Gehalte  daran,  und  kein  Stück  der  abgeschälten 
Rinde  des  Baumes  wird  verloren  gegeben,  sobald  sie  nur  eine  Spur 
ausziehbaren  Chinins  oder  Cinchonins  enthält  Dieselbe  Aenderung 
m  der  Beurtheilung  des  Werthes  der  Opiumsorten  und  anderer  Arznei- 
Stoffe  hat  sich  durch  die  Entdeckung  der  in  denselben  enthaltenen 
wirksamen  Bestandtheile  ergeben. 
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Darstellung  der  Pflanzenbasen. 

Bei  einer  so  zahlreichen  Classe  von  Verbindungen,  wie  die  Pflao- 
zenbasen,  welche  sich  in  der  Natur  unter  so  mannigfaltigen  Yerii&li- 
nissen  vorfinden,  müssen  natürlich <lie  Methoden ,•  anf  welche  sich  die 
Gewinnung  der  einzelnen  Substanzen  gründet,  ausserordenüich  ver- 
schieden sein.  Hier  sollen  nur  die  allgemeinen  Principien  hervorge- 
hoben werden,  welche  bei  diesen  Verfahrungsweisen  in  Anwendan| 
kommen;  die  speoiellen  Methoden,  welche  man  in  gewissen  Fällen 
zweckmässig  befunden  hat,  sind  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen 
Basen  aufgeführt  Die  Bildungsweisen  der  zahllosen  künstlichen  or- 
ganischen Basen,  welche  die  letzten  Jahre  zu  Tage  gefordert  haben, 
werden  zweckmässig  erst  nach  der  Besprechung  der  Constitution  der  Ba- 
sen abgehandelt. 

Das  allgemeine  Verfahren  zur  Darstellung  der  vegetabilischen 
Basen,  die,  wie  das  Morphin,  im  Wasser  unlöslich  sind,  besteht  darin, 
dass  der  Ffianzenstoff  mit  einer  verdünnten  Säure  ausgezogen  wird,  die 
mit  demselben  ein  lösliches  Salz  bildet  Diese  Auflösung  wird  nach 
der  Concentration  durch  Abdampfen  oder  geradezu  mit  einem  löslichen 
Alkali)  mit  Ammoniak,  Kalkhydrat,  kohlensaurem  Natron  schwach  über- 
sättigt, wo  dann  die  Pflanzenbase,  wiewohl  gefärbt  und  unrein,  nieder- 
fällt. Die  weitere  Aufgabe  besteht  jetzt  darin,  die  niedergeschlagene 
Basis  von  den  beigemischten  fremden  Materien  zu  befreien,  und  dies 
geschieht,  wenn  sie  in  der  Wärme  und  Kälte  ungleich  in  Alkohol  lö«- 
lich  ist,  durch  Krystallisation  aus  Alkohol;  wenn  sie  mit  einer  Säur« 
ein  leicht  krystallisirbares  Salz  bildet,  so  wird  sie  mit  dieser  Säure  ge- 
nau gesättigt,  und  nachdem  das  Salz  durch  wiederholte  Krystallisation, 
Behandlung  mit  Kohle  etc.  gereinigt  und  weiss  geworden  ist,  so  er- 
hält man  daraus  durch  Praecipitation  mit  kohlensaurem  Natron  die 
reine  Pflanzenbase. 

Diese  Darstellungsmethode  setzt,  wie  sich  von  selbst  versteht,  vor- 
aus, dass  die  Pflanzenbasis  unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich  im  Was- 
ser ist,  eine  Eigenschaft,  die  allerdings  den  meisten,  aber  nicht  allen 
zukommt. 

Die  Gewohnheit,  Eigenschaften  von  bekannten  Verbindungen  ähn- 
lichen wiewohl  unbekannten  bei  Untersuchungen  zu  unterlegen,  ist 
der  Grund  gewesen,  warum  manche  organische  Basen  erst  sehr  sp&t 
entdeckt  wurden.  Bei  der  Darstellung  von  salzsaurem  Morphin  nach 
der  Methode  von  Robertson  und  Gregory  erhielt  Bobiquet  ein 
weisses  krystallisirtes  Salz,  aus  dem  er  durch  Fällung  mit  einem  lös- 
lichen Alkali  bemerklich  weniger  Morphin  erhielt,  als  er  nach  der  be- 
kannten und  ausgemittelten  Zusammensetzung!  des  Salzes  hätte  erhalten 
müssen.  Das  hier  dem  Anscheine  nach  verlorene  Morphin  musste 
in  der  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  enthalten  sein;  indem  er  sie  einer 
genaueren  Untersuchung  unterwarf,  entdeckte  er  darin  das  Codein,  eine 
der  interessantesten  organischen  Basen,  welche  im  Wasser  leicht  lös- 
lich ist. 

Bei  der  Darstellung  der  in  Wasser  nicht  löslichen  vegetabilischen 
Basen  ist  schon  früh  beobachtet  worden,  dass  manche  davon  in  den 
alkalischen  Fällnngsmitteln  leichtlöslich  sind;  so  ist  z.  B.  Chinin  in 
warmem  Ammoniak  leichtlöslich,  und  Morphin  in  Kalk  und  kaastischen 
fixen  Alkalien;   man  muss  sich  deshalb  zur  Fällung  des  Chhiins  der 
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kohlensauren  fixen  Alkalien,  und  zu  der  des  Morphins  des  Ammoniaks 
bedienen,  wenn  man  Verlust  vermeiden  will. 

Von  den  im  Opium  enthaltenen  organischen  Basen  sind  drei  durch 
die  Verschiedenheit  in  dieser  Eigenschaft  entdeckt  worden.  Wird  ein 
schwachsaurer  Auszug  von  Opium  mit  Kalkmilch  übersättigt,  so  schlägt 
sich  Thebain  nieder,  Codein  und  Morphin  bleiben  gelöst;  vermischt 
man  nun  die  alkalische,  von  dem  Thebain  getrennte  Flüssigkeit  mit 
Salroiaklosung,  so  entsteht  Chlorcalcium  und  freies  Ammoniak,  in  wel- 
chem Morphin  nicht  löslich  ist,  es  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  kry- 
stallinischen  Niederschlages  aus,  und  Codein  bleibt  in  Auflösung. 

Es  giebt  organische  Basen,  welche  löslich  im  Wasser  und  dabei 
flüchtig  sind;  die  erste  dieser  flüchtigen  Basen,  das  Coniin,  ist  von  ' 
Geiger  entdeckt  worden;  die  Darstellung  dieser  Classe  von  Basen  ist 
sehr  einfach.  Das  Kraut,  die  Blüthen,  Wurzeln  oder  Samen,  worin  die 
flüchtige  Basis  enthalten  ist,  werden  mit  einer  schwachen  Kalilauge 
der  Destillation  unterworfen.  Das  übergehende  Wasser  ist  gesättigt 
mit  der  Basis  und  gewöhnlich  milchig  getrübt  von  einem  Ueberschuss 
davon,  es  enthält  in  der  Regel  freies  Ammoniak,  dessen  Gegenwart  von 
einer  Portion  der  zersetzten  Basis  herrührt.  Wird  das  Destillat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt,  im  concentrirten  Zustande  mit  Aetz- 
kali  vermischt,  und  die  Masse  in  einem  versohliessbaren  Gefasse  mit 
Aether  digerirt,  so  löst  dieser  die  abgeschiedene  vegetabilische  Basis 
und  das  Ammoniak  auf,  und  diese  ätherische  Lösung  hinterlässt,  in 
einer  Betorte  im  Wasserbade  abgedampft,  indem  AeÜier  und  Ammo- 
niakgas jentweichen,  die  vegetabilische  Basis  in  reinem  Zustande. 

Chemischer  Charakter  der  organischen  Basen. 

Wenn  man  das  Verhalten  der  organischen  Basen  näher  ins  Auge 
fosst,  namentlich  aber,  wenn  man  sie  an  eine  unorganische  Verbindung 
anzulehnen  sucht,  so  lässt  sich  die  Beziehung  dieser  Körpergruppe  zu 
dem  Ammoniak  nicht  verkennen.  Diese  Beziehung  ist  besonders  in 
den  Verbindnngsverhältnissen  derselben  ausgesprochen.  Der  chemische 
Charakter  des  Ammoniaks  in  seinen  Salz  verbin  düngen  unterscheidet 
sich  von  dem  der  Metalloxyde  nur  darin,  dass  es  sich  mit  den  Säuren 
(Wasserstoffsänren  oder  Sauerstoffsäurehydraten)  direct,  ohne  Hinzutritt 
und  ohne  Abscheidung  von  Wasser,  zu  neutralen  Salzen  vereinigt. 

Den  nämlichen  Charakter  besitzen  alle  organischen  Basen.  Diese 
Aehnlichkeit  geht  aber  noch  weiter;  das  chlorwasserstoffsaure  Ammo- 
niak bildet  mit  dem  Platinchlorid  eine  Verbindung,  den  Platinsalmiak, 
in  welchem  das  Chlor  des  ersteren  zu  dem  des  Platinchlorids  sich  ver- 
hält wie  1  :  2.  Fast  alle  bis  jetzt  untersuchten  Verbindungen  der 
Chlorwasserstoffsäure  mit  organischen  Basen  vereinigen  sich  mit  dem 
Platinchlorid  zu  höchst  ähnlichen  Doppelverbindungen,  welche  meistens 
schwerlöslich,  seltener  leichtlöslich  und  krystallisirbar  sind;  auch  in 
diesen  Salzen  verhalten  sich  die  Quantitäten  des  Chlors  in  dem  salz- 
sauren Salz  der  organischen  Base  und  in  dem  Platinchlorid,  mit  weni- 
gen Ausnahmen,  wie  1 : 2. 

Der  Salmiak  vereinigt  sich  mit  Goldchlorid  zu  einer  leicht  lös- 
lichen, schön  krystallisirbaren  Verbindung,  in  welcher  sich  das  Chlor 
des  Salmiaks  zu  dem  des  Goldchlorids  verhält  wie  1 : 3.  Eine  grosse 
Anzahl  organischer  Basen  liefert,  beim  Vermischen  mit  Goldchlorid- 

Haiidw5rt6rb«eh  dar  ClMiDle.   Me  Aafl.   Bd.  II.  44 
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lösnng,  Verbindangen  von  dnrchsiis  ähnlicher  Constitation»  die  theilweise 
in  Wasser  löslich,  theilweise  aber  unlöslich  sind. 

Das  chlorwasserstoffsanre  Ammoniak  bildet  mit  dem  Sublimat  eioe 
Doppelverbindnng,  bekannt  unter  dem  Namen  Alembrothsalz ;  fast  alle 
bis  jetzt  untersuchten  salzsauren  Verbindungen  organischer  Basen  ver- 
einigen sich  mit  Sublimat  zu  ähnlichen  Doppelyerbindungen,  die  sich 
nur  dadurch  von  dem  Alembrothsalz  unterscheiden,  dass  sie  meist 
schwerlöslich  sind,  so  dass  Sublimatlösung  in  ihren  sauren  Auflösungen 
weisse,  häufig  käseartige  Niederschläge  bewirkt.  Viele  davon,  wie 
die  mit  chlorwasserstoffsaurem  Strychnin  z.  B«,  lassen  sich  leicht  in 
schönen  Krystallen  erhalten.  Phosphor-Moljbdänsänre  liefert  mit  Am- 
moniak  eine  gelbe  Verbindung,  deren  Bildung  ursprünglich  von  Struve 
als  Reaction  für  Phosphorsäure  vorgeschlagen  worden  ist.  Nach  neue- 
ren Versuchen  von  Sonnenschein^)  erzeugen  fast  alle  organische  Ba- 
sen analoge  Verbindungen. 

Diese  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak,  welche  sich  bei  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Basen  vorzugsweise  in  den  Verbindungsverhält* 
nissen  ausspricht,  erstreckt  sich  bei  vielen  der  in  neuester  Zeit  künst- 
lieh dargestellten  Basen  sogar  auch  auf  die  physikalischen  Eigenschaf- 
ten derselben.  Während  die  Mehrzahl  der  PflanzenalkaloSde  feste  Kör- 
per, und  nur  ganz  wenige  derselben  Flüssigkeiten  sind,  finden  wir,  dass 
unter  den  künstlichen  Basen  eine  sehr  grosse  Anzahl  Flüssigkeiten  dar- 
stellen, welche  auf  den  ersten  Blick  weit  mehr  an  das  Ammoniak  erinnern 
als  die  Pflanzenbasen ;  einzelne  derselben,  wie  das  Methylamin,  Bimethyl- 
amin  und  Trimethylamin  sind  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig, ihre  Eigenschaften  fallen  in  jeder  Beziehung  so  ganz  und  gar 
mit  denen  des  Ammoniaks  zusammen ,  dass  sie  nur  durch  genaue  Ver^ 
suche  von  demselben  unterschieden  werden  können,  und  wahrscheinlich 
nicht  selten  mit  dem  Ammoniak  verwechselt  worden  sind.  Endlich  ste- 
hen auch  die  künstlichen  Basen  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Ammo- 
niak viel  näher  als  die  natürlichen,  denn  während  die  Mehrzahl  der  letz- 
teren sauerstoffhaltig  sind,  enthalten  die  grössere  Zahl  der  künstlichen, 
wie  das  Ammoniak,  keinen  Sauerstoff* 

Constitution  der  organischen  Basen. 

Schon  sehr  bald,  nachdem  den  ersten  von  Sertürner  entdeckten 
Basen  sich  andere  Glieder  derselben  Körperfaroilie  angereiht  hatten, 
lenkte  sich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemik^er  den  mannigfaltigen  Ana- 
logien zu,  welche  diese  Gruppe  von  Verbindungen  dem  Ammoniak 
anschmiegen.  Besonders  nachdem  die  Salzverbindungen  der  Basen, 
auf  welche  wir  in  dem  vorhergehenden  Paragraphen  hingewiesen  haben, 
genauer  untersucht  worden  waren,  konnte  das  Vorhandensein  einer  inni- 
gen Beziehung  dieser  Körper  zu  dem  Ammoniak  nicht  länger  bezweifelt 
werden.  Ueber  die  Art  dieser  Beziehung  aber  sind  die  Ansichten  der 
Chemiker  lange  Zeit  getheilt  geblieben.  Berzelins^)  glaubte  in  al- 
len Basen  Ammoniak  praeexiatirend  annehmen  zu  müssen;  in  seinem 
Sinne  wären  die  organischen  Basen  mit  einem  organischen  Paar- 
ung verbundene  Amrooniake.  Liebig  >),  auf  der  anderen  Seite  war 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  PhÄrm.  Bd.  CIV,  S.  46;  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.LXXI, 
6.  498.  —  «)  Dessen  Lehrbuch,  6te  Aufl.  Bd.  V,  S.  16. 

*)  In  der  ersten  Ausgabe  des  Handwörterbuchs  Bd.  I,S.  697  spricht  Lieb  Ig  seise 
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geneigt,  diese  Körper  als  Amidverbiodungen  sn  betrachten,  d.  h.  als 
Ammoniak,  in  welchem  1  Aeq.  Wasser  durch  ein  organisches  Radical 

Ansicht  in  folgenden  Worten  aus :  „Es  ist  von  einigem  Interesse,  sieb  mit  einer  Vor- 
stellang  bekannt  zu  machen,  die  man  sich  geschaffen  hat,  um  die  Eigenschaften  der 
stiekstoffhaltigen  organischen  Basen  zu  erkl&ren.  Es  lässt  sich  mit  genügender 
Sicherheit  darthnn,  dass  der  Sauerstoff  dieser  Basen  an  ihren  alkalischen  Eigen- 
schaften keinen Antheil  hat,  und  alles  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  diese  Eigen- 
schaften abhängig  sind  von  ihrem  Stickstoffgehalte. 

Diese  Vorstellung  ist  hervorgegangen  aus  dem  chemischen  Verhalten  des  Am- 
moniaks, das  man  als  den  Typus  aller  organischen  Basen  und  als  diejenige  be- 
trachten kann,  welche  die  einfachste  Zusammensetzung  besitzt. 

Aus  dem  Verhalten  des  Ammoniaks  zu  ELalium,  zu  Quecksilberchlorid  und  zu 
gewissen  organischen  Säuren  geht  nnläugbar  hervor,  dass  eine  gewisse  Quantität 
seines  Wasserstoffs  ersetzbar  ist  durch  einfache  KOrper  und  durch  zusammengesetzte, 
welche  die  Bolle  von  einfachen  spielen.  Wir  wissen  in  der  That,  wenn  Kalium 
und  Natrium  in  Ammoniakgas  erhitzt  werden,  dass  beide  1  Aeq.  Wasserstoff  daraus 
abscheiden ,  welcher  vertreten  wird  durch  1  Aeq.  Kalium  oder  Natrium ;  diese 
Verbindungen  nehmen,  wenn  wir  H- H4  mit  Amid  =  Ad  bezeichnen,  folgende 
Form  an: 

Wasserstoffamid  (Ammoniak)        Kaliumamid  Natriumamid 

H,  -f  Ad  K  +  Ad  Na  +  Ad 

Wenn  man  die  Verbindung  NH|,  nämlich  das  Amid,  als  ein  zusammenge- 
setztes Radical  betrachtet,  welchem  die  Eigenschaften  von  Badicalen  zukommen, 
die  den  Eigenschaften  der  Säure-Badicale  entgegengesetzt  sind,  so  ist  es  klar,  dass 
das  Ammoniak  die  Wasserstoffverbindung  eines  basischen  Radicals  darstellt,  in 
seiner  Zusammensetzung  ähnlich  dem  Cyanwasserstoff  (H  -("  ^7)«  ^^^^  entgegen- 
gesetzt in  allen  seinen  Eigenschaften.  Der  Cyanwasserstoff  verhält  sich  wie  eine 
Säure,  der  Amidwasserstoff  besitzt  alkalische  Eigenschaften,  eine  Verschiedenheit, 
welche  abh  anging  ist  von  dem  Charakter  der  zusammengesetzten  Radicale,  die  sie 
enthalten.  Wir  wissen  nun ,  dass  das  Amid  (das  zusammengesetzte  Radical  im 
Ammoniak)  den  Sauerstoff  in  vielen  organischen  Säuren,  Aequiyalent  fttr  Aequi- 
valent,  vertreten  kann,  und  wir  finden,  dass  die  neuen  Verbindungen,  welche  auf 
diese  Weise  entstanden  sind,  den  Charakter  als  Säure  gänzlich  eingebttsst  haben, 
es  entstehen  ganz  indifferente  Stoffe,  deren  Zusammensetzung  aus  folgender  Ueber- 
sieht  erhellt : 

Oxalsäure  Bemsteinsäure  Fumarsäure  Benzoesäure 

C,0,  +  0         C4H,0,  +  0         C^HO.  +  O  CmHsO.+O 

C,0.  +  Ad       C4S,0.  +  Ad       C,HO,  +  Ad         €,,05  0.4- Ad 

Oxamid  Suecinamid  Fumaramid  Benzamid. 

Wenn  die  Radicale  der  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  die,  mit  Sauerstoff  vereinigt, 
Verbindungen  bilden  von  entschieden  sauren  Eigenschaften,  wenn  diese  Radicale, 
mit  Amid  rereinigt,  ihren  Charakter  als  Säureradieale  gänzlich  einbflssen,  so  ist 
Mf  der  andern  Seite  der  Schluss  nicht  widersinnig,  dass  das  Amid,  mit  zusammen- 
gesetzten  Radicalen  vereinigt,  die  ihm  in  seinen  Eigenschaften  näher  stehen,  dass 
es  mit  diesen  Verbindungen  bildet,  die  den  Charakter  des  Ammoniaks  besitzen, 
welche  also  organische  Basen  sind,  dass  selbst  Säureradieale  übergehen  kOnnen  in 
organisdie  Basen,  wenn  das  Amid  damit  höhere  (an  Amid  reichere)  Verbindungen 
eingeht.  Nach  der  Ansicht  von  Dumas  muss  die  Constitution  des  Harnstoffs  durch 
die  Formel  C.  0<  +  2  Ad  ausgedrückt  werden;  wenn  wir  diese  Formel  nun  mit 
der  des  Oxamids  vergleichen,  so  ist  es  augenfällig,  dass  beide  dadurch  von  einan- 
der versdiieden  sind,  dass  der  Harnstoff  doppelt  soviel  Amid  enthält  wie  das  Oxa- 
mid; das  letztere  ist  aber  ein  neutraler  KOrper,  der  erstere  ist  eine  organisohe  Base. 
Wenn  wir  im  Stande  wären,  den  Sauerstoff  in  dem  Aethyl-  und  Methyloxyd, 
in  den  Oxyden  von  zwei  basischen  Radicalen  zu  vertreten  durch  1  Aeq.  Amid,  so 
würden  wir,  ohne  den  geringsten  Zweifel,  Verbindungen  haben,  die  sich  ganz  dem 
Ammoniak  ähnlich  verhalten  würden.  In  einer  Formel  ausgedrückt  würde  also  eine 
Verbindung  C^Ü^  -f  ^H«  s  Ae  -^  Ad  basische  Eigenschaften  besitaen.  Es 
ist  nun  neuerdings  von  Fritstohe  das  von  Unverdorben  entdeckte  Krystallin, 
welehes  alle  Eigenschaften  des  Ammoniaks,  als  Salzbasis  betrachtet,  besitzt,  untersucht 
worden,  seine  Formel  ist  Ci,  87!^,  und  es  ist  leicht  mOglich,  dass  es  -die  Amid- 
▼erbindnng  eines  dem  Aethyl  ähnlichen  Radicals  C,,  S»  +  Ad  darstellt.  So  ist 
«s  denn,  wie  erwähnt,  denkbar,  dass  die  organischen  Basen  Amid  Verbindungen  sind, 
worin  1  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt   nnd   vertreten   ist   durch  ein  zusammengesetztes 
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vertreten  ist,  in  anderen  Worten,  als  snbstitairte  Ammoniake.  Die 
Berzelins'sche  Ansicht  wird  im  Augenblick  nur  noch  von  wenigen 
Chemikern  getheilt,  der  Fortschritt  der  Wissenschaft  hat  eine  ganze 
Reihe  von  Thatsachen  zu  Tage  gefordert,  welche  sich  mit  dieser  Theorie 
nicht  mehr  in  Einklang  bringen  lassen.  Die  Quelle  der  gegenwärti- 
gen Ansichten  über  die  Constitution  der  organischen  Basen  ist  die 
Liebig'sche  Amidtheorie.  Aber  auch  diese  Ansicht,  in  welcher  der 
berühmte  Forscher  nicht  nur  sämmtliche  zur  Zeit  bekannte  Thatsachen 
unter  einem  allgemeinen  Gesichtspunkt  zusammenfasste,  sondern  auch 
die  Existenz  und  Natur  von  Verbindungen  zu  fixiren  vermochte,  deren 
Entdeckung  einer  späteren  Periode  vorbehalten  war,  —  auch  diese  An- 
sicht bedarf  beträchtlicher  Erweiterung  und  Verallgemeinerung,  um  aach 
jetzt  noch  die  Sichtung  des  ungeheuren  Materials,  welches  sich  seit 
jener  Zeit  angehäuft  hat,  zu  gestatten. 

Eine  solche  weitere  Entwickelung  und  Verallgemeinerung  der  Amid- 
theorie ist  von  Hofmann  ^)  versucht  worden.  Derselbe  zeigte,  dasseine 
grosse  Anzahl  namentlich  künstlicher  Basen  in  der  That,  im  Sinne 
der  Liebig'schen  Ansicht,  wahre  Amide  sind,  dass  aber  die  Substi- 
tution des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  keineswegs  bei  einem  Aeqoi- 
valent  stehen  bleibt,  sondern  dass  sich  auch  das  zweite  und  dritte 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  Badicale  vertreten  lassen,  dass  end- 
lich eine  Classe  von  Verbindungen  existirt,  welche  sich  als  substi- 
tuirte  Ammoniumoxyde  betrachten  lassen,  in  denen  die  4  Wasser- 
stofiUquivalente  durch  organische -Radicale  vertreten  sind.  Der  allge- 
meine Ausdruck,  zu  welchem  Hofmann  gelangte,  ist  zunächst  auf  die 
künstlichen  und  besonders  auf  die  flüchtigen  Basen  anwendbar,  allein 
in  angemessener  Erweiterung  scheint  sich  derselbe  auch  den  natürlichen 
und  nichtflüchtigen  Alkaloiden  anzuschmiegen. 

Die  Ammoniaksalze,  im  Sinne  der  Ammoniumtheorie  betrachtet, 
lassen  sich  allgemein  durch  die  Formel 

»NX 

h) 

darstellen,  wo  X  Chlor,  Brom,  Jod  oder  die  znsammengeaetzten  Körper 
SO4,  NO«  a.8.  w.  bedeutet.  Aus  den  oben  angeflihrten  Untersucbaic 
gen  ergiebt  sich  nun,  dass  sich  in  der  Molecnlargrnppe 

Sj 


Radical,  ähnlich  dem  Amid  selbst,  in  seinen  chemischen  Eigenschaften.  1)>^ 
Rodicale  konnten  wie  das  Cyan  Stickstoff,  sie  konnten  Sauerstoff  enthalten,  wie  d« 
zusammengesetzte  Radical  des  Harnstoffs;  aber  welches  auch  die  Zusammensetsiing 
des  mit  Amid  verbundenen  Radicals  sein  möge,  die  Verbindungen  selbst  mtt«rt<" 
den  Charakter  des  Ammoniaks  behaupten**. 

Wie  viele  Keime  der  gegenwärtig  leitenden  Ansichten  sind  nicht  in  diesen  2«>' 
len  enthalten  1  Wie  scharf  finden  wir  hier  den  Charakter  des  Aethylamins  getm^^ 
netl  Wie  wunderbar  ist  in  diesem  Falle  die  Theorie  dem  Versuche  voraasge«*'- 
Im  Sinne  einer  speciellen  Auffassung  der  organischen  Basen  und  zur  YennachMa^- 
chung  dieser  Auffassungsweise  wird  hier  eine  Verbindung  ersonnen,  welch«  det 
Versuch,  dem  Fluge  dieser  Ideen  langsam  folgend,  zehn  Jahre  später  mit  allen  ü^ 
beigelegten  Attributen  ins  Leben  rufen  sollte. 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  117  u.  Bd.  LXXVIU,  S.  2«. 
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der  Wasseratoff,  Aequivalent  för  Aequivalent,  durch  mannigfaltige 
Atomencomplexe  vertreten  lägst,  ohne  dass  hierdurch  die  Fundamental- 
eigenschaften  des  Prototypen  aufgehoben  werden,  obwohl  dieselben  in 
vielfacher  Weise  inodiücirt  erscheinen  können.  Je  nachdem  die  Ver- 
tretung sich  auf  1,  2,  3  oder  4  Aeq.  Wasserstoff  erstreckt,  lassen  sich 
demnach  vier  verschiedene  Gruppen  unterscheiden,  welche  man  durch 
folgende  Formeln  darstellen  kann: 

Aj  Aj  Aj  Aj 

h)  h)  h)  d! 

In  allen  diesen  Salzen  ist  der  Typus  des  Ammoniums  unversehrt 
erhalten.  Versucht  man,  in  denselben  durch  Behandlung  mit  Metall- 
oxyden für  das  Säureradical  Sauerstoff  zu  substituiren,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  drei  ersten  Gruppen  das  Verhalten  der  Ammoniaksalze  in  jeder 
Beziehung  nachahmen.  Die  gebildeten  Oxyde  zerlegen  sich  nämlich 
im  Augenblicke  ihrer  Ausscheidung,  wie  das  Ammoniumoxyd,  in  Was- 
ser and  wasserfreie  Basen,  welche  dem  Ammoniak  correspondiren.  In 
der  vierten  Gruppe  dagegen,  welche  keinen  vertretbaren  Wasserstoff  roeh|; 
enthält,  lässt  sieb  das  Säureradical  durch  Sauerstoff  vertreten,  ohne 
dass  eine  weitete  Zersetzung  eintritt,  indem  Verbindungen  entstehen, 
welche  in  jeder  Beziehung  das  hypothetische  Ammoniurooxydhydrat  re- 
präsentiren.  Die  aus  den  drei  ersten  Gruppen  von  Salzen  entstehen- 
den Basen  lassen  sich  je  nach  der  Anzahl  der  vertretenden  Wasser- 
stoffaquivalente  als  primäre  Aminbasen  (Amidbasen),  secundäre  Amin- 
basen  (Imidbasen)  und  tertiäre  Aminbasen  (Nitrilbasen)  bezeichnen: 

AN  BN  BN 

Primäre  Aminbasen       Secundäre  Aminbasen  Tertiäre  Aminbasen. 

Alle  Glieder  dieser  Reihen  sind  wahre  Ammoniake,  welche  sämmt- 
lich  flüchtig  sind,  deren  Siedepunkte  aber,  je  nach  der  Anzahl  der  ver- 
tretenen Wasserstoffäquivalente  und  der  Natur  der  vertretenden  Atomen- 
complexe  höher  oder  niedriger  liegen.  Alle  diese  Korper  haben  einen 
mehr  oder  weniger  bestimmt  hervortretenden  Geruch,  der  vielfach  an 
den  des  Ammoniaks  erinnert,  aber  ebenÜEtlls  nach  dem  Grade  und  der 
Art  der  Substitution  verschieden  ist 

Die  dem  Aromoniumoxydhydrat  entsprechenden  Basen  sind  ge- 
ruchlos, sie  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Einer  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt,  verwandeln  sie  sich  in  tertiäre  Aminbasen,  während 
ein  Oxydhydrat  des  vierten  Atomencomplexes  als  solches,  oder  seinen 
Zersetzungsproducten  nach,  ausgeschieden  wird: 

N.(ABCD)j  ^^  verwandelt  sich  in  BJ  N  und  DO. HO. 

Die  im  Vorstehenden  besprochenen  Körpergruppen  sind  bereits 
durch  zahlreiche  Glieder  vertreten,  allein  es  verdient  bemerkt  zu  wer- 
den, dass  die  mit  A,  B,  0  und  D  bezeichneten  substituirenden  Moleküle 
bis  jetzt  vorzugsweise  in  den  Badicalen  des  Methyl-  und  Phenyl- Alko- 
hols, so  wie  ihrer  Homologen,  gefunden  worden  sind. 

In   den  vorstehenden  Zeilen  ist  so  ziemlich  enthalten,  was  man 
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im  Aagenblick  Sicheres  über  die  Constitation  der  organisdien  Basen 
weiss.  Allein  bereits  sind  mannigfaltige  Anhaltspunkte  für  natnr-  und 
zeitgemä^se  Erweiterung  dieser  Theorie  gegeben.  Die  genauere  Er- 
forschung der  zweiatomigen  und  dreiatomigen  Alkohole  gestattete  keinen 
Zweifel,  dass  sich  die  zwei-  und  dreiatomigen  Badicale  dieser  Verbin- 
dungen gleichfalls  in  das  Ammoniak  würden  einführen  lassen.  Bereits 
sind  verschiedene  solcher  Basen  dargestellt,  allein  ihr  Studium  ist  kaum 
bis  zur  nothigen  Reife  gediehen,  um  im  Augenblick  zu  einer  allgemei- 
nen Ansicht  zu  führen.  Femer  scheinen  sich  viele  organische  Bu- 
sen, namentlich  mehrere  der  natürlichen,  von  zwei,  drei  oder  selbet 
von  vier  Aequivalenten  Ammoniak  abzuleiten,  so  dass  wir  also  unter 
den  Basen  Diammoniake,  Triammoniake  und  selbst  Tetrammoniake  an- 
zunehmen hätten,  gerade  wie  wir  unter  den  neutralen  Abkömmlingen 
des  Ammoniaks  Diamide  und  Triamide  unterschieden  haben  (s.  d.  Art. 
Amid  und  Anilin).  Die  Bildung  solcher  Verbindungen  steht  beson- 
ders in  Aussicht,  wenn  man  die  BromÜre  und  Jodüre  der  mehratomigen 
Alkohole  auf  das  Ammoniak  wird  einwirken  lassen.  In  der  That  sind 
bereits  mehrere  Di-  und  Triammoniake  bekannt,  aber  die  Eenntoiss 
auch  dieser  Classe  von  Verbindungen,  welche  voraussichtlich  äusserst 
zahlreich  und  mannigfaltig  werden  wird,  ist  noch  äusserst  lückenhaft. 
Im  Folgenden  sind  nun  vorerst  die  Basen  zusammengestellt,  deren 
Natur  im  Sinne  der  obigen  Theorie  festgestellt  erscheint. 

Primäre    Aminbasen^). 
Methylamin   .     .     .     .    C,  H»  N  = 


Aethjlamin    .     .     .     .  C^  fl7  N  = 

Propylamin    .     .     .     .  C«  H9  N  = 

Butylamin  (Pelinin)    .  Cg  HuN  = 

Amylamin  (Valeramin)  C10H13N  z= 

Caprylamin    ....  CieHi^N  = 

Allylamin C«  H7  N  = 


H 
H 

j. 

W^H. 

C4H, 
H 
S 

N. 

W.,B. 

& 
fi 

N(?). 

A. 

C.H, 
H 
H 

N. 

W^A. 

CioH,i 
H 
H 

N. 

W.yB. 

M 

1^- 

c^s. 

H 
H 

N. 

an.B. 

*)  Abkürzungen  der  Namen  der  Beobachter:  A,  Anderion;  B,  Barlow;  C,  C*- 
honrs;  F.  Fritzsche;  G,  GotÜieb;  ff.  Hofmann;  M.  Mnspratt;  X,  Nicholson;  P-  ^^ 
sani;  8,  Squire;   W.  WorU;  Z.  Zinin. 
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G  H   1 
Phenyüunin  (Anain)   .    CijH,  N  =  "h    [N.      P^Z^H. 

H    ) 

C„(H4€l)) 
CUorphenylaroin     .    CijH^^l    N    =  H        |N.      Jü 

H       ) 

BroraphenTlamm     .    Ci}H(Br   N    =  fi        >N.      A 

H        ) 

C„(H4l)  ) 
Jodphenylamm    .     .    Ci,H,l      N     =  H  N.      Ä 

H 

Ci,(H4,N0,)) 
Nitrophenylamin.    .     Ci)H«Nt04      =  H     |  N.      H.U.M. 

Ci,(H,6l,)) 
BichloropheDylamin     Ci,Hft€li  N     =  B     |N.      ^. 

Ci,(H,Br,)) 
Bibroraophenylamin     Ci}H»Brt  N     =  H     |  N.      Ä 

H     ) 

C„(H,[N04],)) 
Binitrophenylainin    .    CijBjNaOg      =  H       |  N.      <?. 

C»(H,G1,)) 
Trichlorophenylamin   CijH4€l,  N     =  H     |N.      Ä 

C„(H,Br,)| 
Tribromophenylamiii  C|}H4Br«  N    ::=  H     j  N.      ^.,  Ä 

C,(H,pf04],)| 
Trinitrophenylamin .    C1JH4N4O1J     =  H       J  N.      P. 


Tolylamin  (Toluidin) . 

C14H9N 

= 

C14H7 

H 

In. 

ff.  U.  M 

NitrotolylamiD     .     . 

CuHgNs  O4 

== 

C,4(H„N04) 
H 
H 

N. 

C. 

Xjlylamin  (Xylidin)   . 

CieHii  N 

r^— 

H 

R 

a 

Cmnylamiii  (Cuinidiii) 

CieJfi»  .^ 

= 

H  1 

"• 

N. 
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Nitrocumylamin .     . 

Ci8HiaN2  O4 

= 

Cl8(« 

tio,N04) 
H       N. 
H 

a 

CymylamiD    .... 

C20H16  N 

= 

H     N. 
H 

B. 

Naphtylamin  (Naphta- 
Udam) 

^90"9     ^ 

= 

H     N. 
H 

Z. 

Noch  sind  mehrere  Basen  bekannt,  welche  wahrscheinlich  zu 
den  primären  Aminbasen  gehören,  deren  Constitution  indess  bin  jetzt 
nicht  durch  Versuche  festgestellt  worden  ist  Das  von  Dusart  be- 
schriebene Phtalidin  ist  wahrscheinlich  Ammoniak,  in  dem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  dasBadical  CigH?  (vielleicht  im  Styrol  oder  Cinnamin 
existirend)  vertreten  ist: 

C16  H7 
Phtalidin  CißH^  N  =         H     N(?)     Dusart. 

H) 

Hierher  gehört  ferner  das  vonBaradohr  neuerdings  aufgefundene 
Styrylamin : 

Styrylamin        d»  Hn  N  =     ^*  H  }  N  (?)     Ramdohr. 

Ebenso  dürfte  das  von  Maule  aus  dem  Nitromesiiylen  erhaltene 
Nitromesylamin  (Nitromesidin),  welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat 
wie  das  Nitrocumylamin,  eine  primäre  Aminbase  sein: 

C,8(Hio.N04)) 

Nitromesylamin  C18  H,a  Nj  O4    =  H    >N(?)     Maule. 

H    ) 

Neue  Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dasa  auch  das  Glycocin 
(Glycocoll),  derPrototype  einer  Classe  von  Körpern,  welche  ihren  che- 
mischen Eigenschaften  nach  in  der  Mitte  zwischen  den  Säuren  und 
Basen  stehen,  eine  Amin  Verbindung  ist.  Dieselbe  Constitution  rouss 
alsdann  für  sämmtliche  Homologe  und  Analoge  des  Glycocins  ange- 
sprochen werden: 

C4    »3    O4 

Glycocin  C4  H5  NO4  =        H 

H 


j^    Horsford,  Per- 
kin  u.  Duppa. 


Ce  H5  O4  ) 
Alanin  C«  H7  NO4  =        H  }  N.     Strecker. 

ü  ) 

C12TT11 O4  )  /^   i 

Leucin  C^H.aNO,  =     *H  N.      ^^^X; 

TT  \  otrecker. 

Benzaminsäure         C^Hj  NO4  =        H    .     >N.     Zinin. 

H 
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N.     Cahours. 


Tolaminsäore  Ci«H»  NO4  =        H 


H        I 

C20H11O4    1 

CuminaminBäiire       C20H13NO4  =        H  >  N.        desgl. 

«     i 

C16IT7  Oß  ) 
ADisaminsäurc  Ci«  H9  N  Og  =        H  >  N.        desgl. 

H  ] 
Durch  die  Einwirkung  des  Cyangases  auf  Anilin,  Tolylamin  und 
Cumylamin  bildet  sich  eine  Reihe  merkwürdiger  Basen,  welche  einfach 
die  Elemente  des  Cyans  neben  den  genannten  Körpern  enthalten.  Die 
Constitution  des  Cyantnnilins,  des  Cyantolylamins  und  Cyancumylamins 
i^t  im  Augenblick  unermittclt;  über  die  Function  des  Cyans  in  diesen 
Körpern  hat  man  bis  jetzt  keine  irgend  wie  begründete  Ansicht.  Die 
genannten  Basen  mögen  daher  bi^i  auf  weiteres  den  primären  Amin- 
basen  zugezählt  wßrden: 

Cyananilin  C14  H7  N2       = 

Cyantolylamin      Cie  H9  N2       = 

Cyancumylamin  C^o  Hia  ^2       = 

Unter  den  Namen  Formylamin,  Acetylamin  und  Propenylamin  sind 
von  Cloez  und,  theil weise  von  Natanson,  Basen  beschrieben  worden, 
welche  diese  Chemiker  zu  den  Aniinbasen  rechnen : 

C,H) 
Fortnylamin        C,  Hj  N  =       H  }  N.     Cloez. 

h) 

Acetylamin         C4  Hö  N  =        H  |  N.     Cloez,  Natanson. 
(Vinylamin?)  H  ) 

Propenylam^^^     ^^    p^^^^g^U      cio6z. 
(Allylamm.O         **  a  i 

Die  Natur  dieser  Verbindungen  ist  aber  kaum  hinreichend  ermittelt. 

Nach  Versuchen  von  Moitessier,  welche  indess  sehr  der  Bestä- 
tigung bedürfen,  scheint  das  Solanin  eine  piimäre  Aminbase  zu  sein, 
wenigstens  giebt  derselbe  an,  dass  sich  in  dieser  Base  1  oder  2  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Alkoholrad icale  vertreten  lassen  (s.  S.  699  u.  702) : 

C42  H33  ^14  ) 
C42H36NO14     =       H  }  N(?)     Moitessier. 

H         j 
Das  in  dieser  Formel  figurirende  complicirte  sauerstoffhaltige  ein- 
atomige Radical  C42  H38  O14  ist,  wie  kaum  bemerkt  zu  werden  braucht, 
in  hohem  Grade  problematisch. 


CyC„H,  j 

"      1 

N. 

Uofmann 

H   ) 

CyCnH,  ) 

H      N. 
H 

desgl. 

CyCisHn 

N, 

desgl. 
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Endlich  lässt  sich  za  den  Aminbasen  vielleicht  noch  das  Ammelid 
rechnen,  insofern  Gerhardt  dasselbe  als  eine  Verbindung  von  Cyta- 
amid  mit  Cjansäure  betrachtet: 

Ammelid  CeH4N4  04  =^\  N  +  2CNH0,.     Gerhardt 

Dieser  Ausdruck  ist  indessen  nicht  durch  besondere  Versuche  be- 
gründet, auch  darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Formel  des  Ammelub 
selbst  noch  streitig  ist,  insofern  Liebig,  der  Entdecker  dieser  Veibii- 
düng,  der  Formel  Cij  H9  N9  O«  den  Voreug  giebt 

Secandäre    Aminbasen. 


Bimethylamin  . 

C4H7N 

C,H, 

N 

Hofmann, 
Petersen. 

Biäthylamin      . 

Cs  HnN 

H 

N 

Hofraann. 

Biamylamin 

CjoHasN 

=  C|oH)i 
H 

N 

Hofmann. 

Biallylamin 

Ct,HnN(?) 

C.H, 

N' 

Cahours  u.  Hof- 
mann. 

Gyanraethjlamin 

C4  H4  Nj 

0,N 
H 

N(?) 

Cloez    u    Ca- 

Cyanäthylamin 

Ce  He  Nj 

C,N 

N(?) 

hours. 

Cyanallylamin  . 
(Sinamin) 

Cg  He  N2 

C,N  1 

N(?) 

Will. 

Methylphenyl- 
amin   .     .     . 

C14H9  N 

8 

N 

Aethylphenyl- 
amin    .     .     . 

CieHiiN 

—  Cijtis 

i 

Hofmann. 


Aethylchlorphe-  C4  H5        ) 

nylamin      .     .     CjeHioGlN       rzrCiaÄGl)    N 

H  ) 

Aethylnitrophe-  C4  H5  j 

nylamin      .     .     CieHioN304      =  CisÄ,  NO4)   N 

H  ) 

C4H5) 

Aethyloaprylamin  C2oHiaN  =Ci6Hi7}  N  Cahou 


rs. 
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Aethjrltolylamin    Ciglti«N 


^Cg}Hs8> 
H   ) 

C4H» 

=  Ci4ft7 

H 


N 


N 


Uofmann. 


Fridau. 


Abel  u.  Morlej. 


AethjlDaphtyl- 
amin    .     • 


C4H5; 
C,4«i»N  =C3oH7     N  Schiff. 

H   5 

An  diese  Reihe  schiiesst  sich  eine  Anzahl  von  secundären  Amin- 
bftsen  an,  deren  Constitution  bis  jetzt  nicht  mit  derselben  Präcision 
ermittelt  ist,  wie  die  der  vorhergehenden. 

Lässt  man  das  Phtalidin  als  primäre  Aminbase  gelten,  so  ist  das 
Aethylphtalidin  zu  den  secundären  zu  rechnen. 

C4  H5  ) 
Aethylphtalidin  CjoHiaN  =  ChH,  |  N(?)       Dusart. 

Gelegentlich  der  Untersuchung  Über  das  Acetylamin  (s.  S.  697) 
hatNatanson  auch  ein  Acetylanilin  oder  Acetylphenyiaroin  (richtiger 
wohl  Vinylphenylamin  Bd.  I,  8.  1064)  dargestellt  Die  Natur  dieser 
Verbindung,  welche  mit  dem  Phtalidin  isomer  ist,  ist  ebenfalls  nicht  als 
festgestellt  zu  betrachten;  nach  dem,  was  vorliegt,  scheint  sie  eine  se- 
condäre  Aminbase  zu  sein: 

C4  »8  j 

Vinylphenylamin    Ci^HaN  =  Ci^Hj      N  (?)       Natanson. 

n 

Die  von  Moitessier  beschriebenen  Derivate  des  Solanins,  das 
Aethylsolanin  und  Amylsolanin  sind  vielleicht  gleichfalls  secund&re 
Aminbasen: 

Aethylsolanin  C4«H,9NOi4  =  C^lib        )  N(?)) 

\  Moitessier. 

C4afi880i4\  I 

Amylsolanin    C5,H45NOi4  =  C,o»ii         N(?)\ 

H  j 

Femer  muss  nach  Versuchen  von  Cahonrs  das  Piperidin  hierher- 
gerechnet werden.  Dieser  Körper  ist  unzweifelhaft  eine  secundäre 
Aminbase ,  allein  es  ist  bis  jetzt  unentschieden,  ob  die  beiden  Wasser- 
stoff-Aequivalente  durch  ein  zweiatomiges  Radical  C10H101  welches 
man  Piperyl  nennen  könnte,  oder  durch  zwei  einatomige  Badicale  ver- 
treten sind: 
Piperidin (Piperylamin) C,oHiiN=(Cio»ior j  jj       Cahoui 

Das  Gleiche  gilt  von  dem  Coniin: 
Coniin  (CJonylamin)     CiefiisN  =  (Ci«Hu)")  |a      Ortigosa,  Blyth, 

H       \  ^  Gerhardt. 

Auch  hier  ist  die  Natur  des  fi^  äquivalenten  Atomencomplexes  nn- 


irs. 
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ermittelt.  Die  Annahme  eines  zweiatomigen  Radicals  Ci«H]4  lehnt  sich 
nicht  an  biA  jetzt  Bekanntes  an.  Wahrscheinlicher  ist  es,  an  zwei 
Aequivalente  eines  Rridicals  CgH?  (Butyryl?)  zu  denken.  Bekanntlich 
hat  Bijth  nachgewiesen,  dass  Coniin  unter  dem  Einflüsse  von  Oxy- 
dationsmitteln Buttersänre  bilde. 

Endlich  mögen  hier  die  von  Cloez  und  Natanson  bei  der  Be- 
handlung des  Ammoniaks  mit  Bibromäthylen  und  Bichloräthylen  ent- 
deckten Basen  nochmals  Erwähnung  finden.  Nach  Mittheilungen  von 
Cahours^  wären  die  früher  als  Formylamin,  Acetylamin  und  Pro- 
penylamin  angefiihrten  Verbindungen  als  Methylenamin,  Aethylenamin 
und  Propylenamin  zu  betrachten,  und  enthielten  die  zweiatomigen  Ra^ 
dicale  Methylen,  Aethylen  und  Propylen. 
C  H  1 
Formylamin  ^H      N  ==  C2H3N  =  ^^^^^rj  ^     Methylenamin. 

Vinylamin  *H  }  N  =  C4H6N  =  ^^'5*^"i  N     Aethylenamin. 

H  )  **     ' 

C  H 

Propenylamin        ^^\  ^  _  ,,^^^  ^  _„.„,  ^  ^      irnnvienamin. 


Die  Untersuchung  dieser  Körper,  deren  wir  weiter  unten  nochmals 
gedenken  werden,  bedarf  einer  erscliöpfenden  Wiederholung. 


Tertiäre    Aminbasen. 

H 
Wertheim. 


C2  H3 


Hofmann. 


Trimethylamin.     C.  H,  N  =  cj  hJ      N  **w1T* t«."^ 

Cj  H,  ) 

C  H 

Triäthylaroin    .     C„H,sN  =  C4  H»  |  N 

Triamylamin     .     C30H33N  =  C,oHii[  N 

CjoHii' 

Tricaproylamin     C^H,,N  =  cIIhS  N  ^Pe'TrTe" .  "' 

C12H13) 

rp  .  „  1      .            n    u    ivT                  r^  \j^  )  Ki  Cahours  u.  Hof- 

rnallylamm     .     CigHuN           =  Cß  «5  J  N  ^^^^ 

Cff    i  mann. 
6  "6  ' 

Triphenylamin .     C3eHi5N  =  C12H5  s  N  Gössmann. 

Methyläthylamyl-  C,  H3  j 

amin   .     .     .     Ci^HigN  =  C4  R5  l  N  Hofmann. 

C^ioHii) 


*)  Le9on5  de  chimie  generale,  T.  U,  p.  654. 
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Cyandiäthylamii) 

Cyanäthylallyl-  \ 

amin    .     .     .| 

Aethylflinamin   j 

Sinäthylaniin    .  1 

'  C10H10N2 
CiaHioNj 

=  C,  Hs 
=  C4  H, 

N(?) 
N(?) 

C 1 0  e  z     n.    Ca 
honrs. 

Hinterberger. 

Methyläthylphe- 
nylamin    .     . 

CisHisN 

C,H, 

N 

Methylamylphe- 
nylamin   .     . 

C24H19N 

C,H, 

^=  CioHii 
C12H5 

N 

Biäthylphenyl- 
amin    .     .     . 

CjoHijN 

C4HS 

" 

^  Hofmann. 

Biäthylchlorphe- 
nylamin   .     . 

^20"!  4^^^ 

C4H5      ) 
=  C4  H«         N 

C„(H4€1)) 

Aethylamylphe- 
nylamin    .     . 

CseflaiN 

C4H5 
=  CioHii 

Ci2«5 

N 

/ 

Cyanäthylphe- 
nylamin   . 

C18H10N2 

C,N  , 

=   C4  »5 

C12H5 

N(?) 

Cloez     u.    Ca 
hoors. 

Bicetylphenyl- 
amin    . 

CjßfiTirf 

C12H5       . 

=  C82H88| 

N 

Fridan. 

Biäthyltolylarain 

C„Hi,N 

C4H5, 

=   04»» 
C14H7 

N 

Abel  u.  Morley 

An  die  in  der  vorstehenden  Tabelle  aufgeführten  Aminbasen 
8chlie5tBt  sich  eine  grosse  Reihe  basischer  Verbindungen  an,  von  de- 
nen man  mit  ziemlicher  Sicherheit  weiss,  dass  sie  zu  derselben  Classe 
gehören,  obwohl  ihre  Constitution  im  Uebrigen  noch  sehr  zweifel- 
haft ist 

Hierher  gehört  vor  Allem  eine  Reihe  von  Basen,  welche  in  den 
Destillationsprodncten  der  Steinkohle,  der  thierischen  Substanzen,  über- 
haupt stickstoffhaltiger  Materien  aufgefunden  worden  sind.  In  allen 
diesen  Verbindungen  sind  die  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sub- 
stitnirt,  allein  man  hat  bis  jetzt  keine  Anhaltspunkte,  um  die  Anord- 
nung der  Elemente  in  den  substitiiirenden  Atomencomplexen  zu  beur- 
theilen : 

Pyridin     C10H5  N  =  (Cxo»*)"'  N 

Picolin  CijHt  N  =  (C12H7)'"  N 

Lutidin  CuHj  N  =  (^CiJl^y^  N 

Collidin  CieHnN  =  (CieHii)'"N 

Parvolin  CisHisN  =  (Ci8H|8)'"N  Williams. 


Anderson. 
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Leucolin    CigH?  N  =  (CigH^)'"  N 
Lepidin      0^0*9  N  —  (CjoH»)'"  N 


T         !•       n    H   ]vi        Ar«   II  V//  M     i    Hofmann,  Gerhardt, 
Leucolin    Ci»»?  N  =  (Ci8H7r'  N  William». 


}  William». 
Cryptidin   Cj^HuN  =  (C„Hn)'"N     ) 

Ferner  f»ind  hierher  die  einfaoh-methylirten  und  -äthylirten  Derivate 
des  Piperidins  zu  zählen : 

Methylpiperidin      |    p    ji    jj Cj  Hs      J  äi 

(Methylpiperylamin)  j    ^'«"i«^  —  (CioH,o)"i 

Aethylpipendin  ^^^  _     C4  H5         ^     l  Cahours. 

(Aethylpiperylamm))       '*    **  (Cio«io)  )  | 

Amylpiperidin        |    r«    u    m ^o^n     (  m 

(Amylpiperylamin)  j    ^2e«2i^  —  (C^^Hio)") 

Nach  neueren  Versuchen  von  Hof  mann  ist  das  von  Liebig  und 
Wo  hl  er  entdeckte  Thialdin  eine  tertiäre  Aminbase,  und  dieselbe  Con- 
stitution  muss  man  daher  (Ür  sämmtliche  Homologe  dieses  Körpers  an- 
nehmen: 

Thialdin  C.,H„NS,  =  (C AArN     1  ^'Ä  °;7''''*"' 


Hof  mann. 

Selenaldin         Ci2H,8NSe4=(Ci,Hi8Se4y''N        Liebig  u.  Wo  hier. 
Butyrothialdin  €241125^84  =  (C,4H25S4)'"N         Guckelberger. 

Valerothialdin  C80H31NS4  =  (C,oH3iS4)-  N     i  ^  V?'^"^^"  '^  ^^'^ 

f        K 1  n  B  o  u. 

Auch  das  Nicotin,  sowie  das  Methyjconiin  und  Aethylconiin  sind 
tertiäre  Aminbasen,  ebenso  das  noch  zu  bestätigende  Aethylamylsolanin. 

Nicotin  p   j,    j^ ,p   H  vM      l  Ortigosa,  Barral, 

(Nicotylamin)  ^^^  ^  "  ^^^**'^  ^      j       Melsens. 


Methylconiin  IpHN ^^«       InItt/.  «-.,. 

(Methylconylamin)j  ^«**"^  "  (Ci6»i4)"  j  ^  (  ^''I"'^?":.?''^^!^ 

Aethylconiin  i  p   tt   M C4  H5       |  ^^^ 

(Aethylconylamin))  ^o"»»*^  —  (C,«Hi4)"  j^ 


u.  V.  Planta-  Rei- 
chenau. 


C4H, 


^^4  «6  ) 

Aethylamylsolanin  CmH49NOi4=     CioHn         |  N  (?)  *  Moitessier. 

€43038  Oi4 

Bei  der  Behandlung  von  Anilin  mit  Bibromäthylen  ist  neuerlichst 
eine  krystallisirte  Base  erhalten  worden,  welche  C16H9N  enthält  und 
mit  dem  Phtalidin  und  Acetylanilin  isomer  ist.  Diese  Verbindung  ist 
gleichfalls  eine  tertiäre  Aminbase: 

Aethylenphenylamin  C.H,N  =  ^^*^"\  N      „.^n^ofmlnn. 

Es  ist  aber  höchst  wahrscheinlich,  dass  dieser  Ausdruck  verdop- 
pelt werden  muss  und  das  Aethylenphenylamin  zu  den  Diaminbasen 
zu  zählen  ist  (siehe  weiter  unten). 

Endlich  können  hierher  eine  ganze  Reihe  vorzugsweise  in  den 
Pflanzen  vorkommende  Basen  nebst  ihren  Derivaten  gerechnet  werden, 
die  ihrem  Verhalten  nach  den  tertiären  Aminbasen  nahe  stehen,  bei 
denen  das  Verständniss  der  Constitution  aber  noch  weiter  durch  den 
Umstand  erschwert  wird,  dass  bei  der  Mehrzahl  in  dem  meist  schon  an 
und  für  sich  complicirten  Atomaggregate,  welches  die  8  Waseerstofl^ 
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äquivalente  des  Ammoniaks  substituirt,  noch  überdies  StickfltoflT. vor- 
kommt, üeber  die  Form,  in  welcher  dieser  Stickstoff  vorhanden ,  ist 
nichts  Sicheres  bekannt  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  sich 
diese  Körper  gleichfalls  als  Diaminbasen  betrachten  lassen,  wie  weiter 
unten  ausführlicher  entwickelt  werden  soll.  So  lange  keine  entschei- 
denden Versuche  vorliegen,  mögen  diese  Verbindungen  hier  eine 
Stelle  finden. 

Morphin      .     .  CsAsNOß  =         (C84Hi906)'"N.    Se.,J.L,,L. 

Codein     .     .     .  CseH^iNOg  =  (C86«2i06)'"N. 

Chlorcodein  CseHjoGlNOß  =      (CacCHaoGl]  06)'"N. 

Bromcodein  CaeHjoBrNOe  =     (CaeCHao^r]  OgyN. 

Nitrocodein  CseHjoNaOio  =  (C36[<{2o,N04]06)'"N.\  ^. 

Tribromcodein      CaeHuBrgNOe  =    (C,6[Hi8Br3]06y"N. 

Jodocodein  CaeHjiNÜels  =  h  (CseHaiOeyN. 

Bicyaocodein  C4oH9iN80«  =       Cy2(C86H2i06)'"N.  I 

Fnrfurin     .     .     .         GaoHiaNjOe  =  (CsoHisNOeyN.    Fo^  Da. 

Chinin        .     .     .         C4oH24N204=  ^^^^^^^^^^y'^^'l^^L^^St 

Cinchonin        .     .         C4oH,4N20,  =  (C4oH24N02)"'N.  \ 

BichlorcinchoninC4oH22€l2N302  =  (C4o[H92€l2]N08)'"N.  >  Z,. 

Bromcinchonin     C4oH,8BrNs09  =    (C4o[H,aBr]N02)'"N. ) 

.    .         C4oH26N204=  (C4oH2eN04)"N.        He.,D. 


(         •       •  035022^2  O2  =  (C8etl22^^2)'"^«  ■^« 

Brocin  .     .     .     .         C46H,eN208  =  (ßA^^n^O^y-^Y^^L' 

Brombrocin      .     C4eH26BrN208  =  (C46[H25Br]N08)'"N.    L. 

Strychnin    .     .     .         C42H22N2O4  =  (^^A^^^)'''^!^!^.^'^^ 

Chlorstrychnin  .    C42H2i€lN204  =  (C42[Hai€l]N04)'"N.    L. 
Trichlor8tr7chninC42Hi9€l8N204  =  (C42[Hi9€l8]N04)'"N.    Pe. 


Dem    Ammoniumoxydhydrat    (Wassertypus)   entsprechende 

Basen. 
Telramethylammo- 
niumoxydhydrat 

Teträthylammonium- 
oxydhydrat 

Tetramylammonium« 
ozydhydrat 


CsH„NO,= 

N.(C,  S,   )4         Q^         g 

CnfljiNOj  = 

N.(C4|,),  JQ^     jj 

^40845^01  = 

N.(Cxo»ii)4     0,.    H. 

Ablcfinongen  der  Namen  der  Beobachter:  Ab,  Abel;  o.  B.  ▼.  Babo;  Cct,  Ca- 
Tentoa;  Da,  Davidson;  Z>.  Delondre;  Fo.  Fownes;  Od.  Gdssmann;  Qu.  Gonning; 
A>.  How;  H€,  Henry;  K,  Keknl^;  L.  Laurent;  Le.  Leers;  J.  L.  Liebig;  Mo.  Morlej; 
P9,  Pelletier;  P.-R.  v.  Planta-Reichenan;  R.  Regnanlt;  8t.  Sertttrner;  St.  Strecker; 
ata.  Stahlschmidt;    Wi.  WUliams. 
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AethylcoUidylanmioiiiiini.  p    „    ^n  N.C4  Hft  (CieHu)"')  ^        . 

oxydhydrat  0,0  »17  «U,    =  jj        j  Oj.    ^. 

MethylleucolyJammo.         n    U    l^n     —   ^-Cj  «a  (CigH?  )'"/ n       u- 
niumoxydhydrat  t«o«iiP*03    _  H        j  ^2-     ^u 

AethyUeucolylammo.  p    ü    ajO     —   ^ .  C4  H5  (CigH^  )'" )  ^       ^, 

niumoxydhydrat     .        ^22Hi3fVO,    _  H        \^^'    ^'• 

AmyUeucolylammonium.   p    u    Mo     —    NCioHuCCisHt  )'"i  ^ 

oxydhydrat  C^28Hi9lNÜ,    _  H        j  ^2'     ^• 

Aethyllepidylaminoniam.  p    u    ^n     —   ^ .  C4  H5  (C20H9  )'"  J  n       wr- 
oxydhydrat  C,4Huf^O,    _  H        j^V     ^'• 

Aquyllepidylammonium.,    p    11    mo     _    N.C,oHii(C,oH9  )'"|  ^ 

oxydhydrat  ^80»2i^U,    _  ^        jO,.     W». 

Biinethylpiperylaromo.       p    u    mo     _  N.(C5eH3)2(CioH,o)"  |  ^      /^ 
nmmoxydhydrat  ^i4Hi7WO,    _  ^        J  O,.    C. 

Biäthylpiperylanimo-  n    11    ajo     _  N.(C4H5)2(CioHio)"  j  o       r 

ninmoxydhydrat  ^i8»2i«0,    _  H        |  ^2'    ^• 

Methylthialdylammo.        p   11   o  mo  —  N.C3H8(Ci,Hi,S4r  J  ^       „ 
niumoxydhydrat  ^i4Hi7b4i\0,_  jj      |  O,.    H. 

Methylnicotylammonium-  p    „    j^t^  N.C2  Ha  (C10H7  )'"J  n       c#>. 

oxydhydrat  C„HnP^O,    =  ET''    '^'^ 

Aethylnicotylammonium-  ^    u    Mr^  N.C4  H5  (CjoIf7  V")^    H.,  P-R. 

oxydhydrat  0,4»i8W02    _  j,        JO,.    ^^ 

Amylnicotylammonium-     n    U    Kn     N.CioHuCCioHt  )'"J  ^       ^ 

oxydhydrat  C,oHi9iVO,    _  jj        |  O^.    Sta. 

Biäthylconylammonium-    nu    ^q      ^^  ^  •  i^fib)2(0is^uy*  \  q      P-B.u, 
oxydhydrat  ^^    25       2  H        )     ^*       JT. 

Ueber  die  Mehrzahl  der  nunmehr  folgenden  Körper  sind  die  An- 
sichten insofern  getheilt,  als  man  die  Basen,  aus  welchen  sie  durch 
Hinsnfügung  der  Elemente  von  Alkoholen  entstehen,  wenn  sie  mehr 
als  ein  Aequivalent  Stickstoff  enthalten,  entweder  als  tertiäre  Amin- 
basen  oder  als  Diaminbasen  betrachten  kann  (s.  folgd.  Seite).  Da  wir 
die  Mutterverbindungen  im  ersteren  Sinne  abgehandelt  haben,  so  fin- 
den diese  Basen  mit  den  übrigen  naturgemäss  an  dieser  Stelle  ihren 
Platz. 

Methylmorphylammo-   q    jj    j^q     =     ^'^  ^»  (^MHiftOe)'"!  q      ffo 
ninmoxydhydrat  «e    28       s  H       j     **         ' 

^Ä^Är   C.sH,,NO,   =    N.C.H.(CA.O.rjo,.   ^,. 

Aethylcodeylammo-       ^    jj    jjq     =     N.C4  H5  (CseHaiOe)'"!  q      ^^ 
niumoxydhydrat  40    27       s  H      j     **         ' 

Aethylforfurylammo-     c    H   NO    =  ^'^^  S*  (^oHuNO«)'"!  ^      ^^ 
niumoxydhydrat  84    is    2    s  H      j     **         * 

Aa.ylfarfai7lainn.o.       QoHmN.O.  =  N.C,oHn(C,oH„NO.)"'j  q      ^^ 
niumoxydhydrat  •»    »«    »    »  »      )     ' 

HABdwörtofftmeh  d«r  Cbemte.  2t«  Aufl.  Bd.  IL  45 
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Triäthylamylammo-     G,  U    NO  =       ^  '  (^405)3  CioHn      j  ^    ^ 
niumoxydhydrat      .^^    27       «  H         )  ^* 

Aethyltricaproylam.    C4oH4sNOo=  N .  C4H5  (C,  As)^  {  o,.  G& 

moniumoxydhydrat     *"    «»       »  tt       )     ' 

Triäthylphenylam.       c,4H,iN0,  =       ^ .  (0485)3  C^H^        j  0,.    R 

raoniuinoxydhydrat     '«    ^*       •«  «         ) 

Aethyltriphenylain-     nH,,NO,=  ^  •  C***»  (^«J»  >•  |  0^  CA 

moniumoxydhydrat     »"    "       »  11         ) 

Methylbiäthylphenyl-  N.C,H3(CA),C,ll»j  „     g 

ammoniumoxyd-       C22Wi9^02  =^  *  ^       R  1     *' 

Hydrat 

Methyläthylamyl-  Mr«n:r«unM     r«H) 

phenylammonium-  CjgH^NO,  ^W.L,»„C4«Mt^o»n,ta*H5  o,.  Ä 

oxydhydrat 

Triäthyltolylammo-      c    H    |iJo  --    .         N . (C4H5)8 C14H7  |  (V.^* 
niumoxydhydrat         «6    as       3  S    j       '  i^ 

Triraethylbrom-  m   /t«  h  ^  rp  ü:  "r^v  i 

äthylenammoni-  CoHuBrNO,  =      *^  *  ^^»**''>»  ^^*»*^^y     0,.  ßi) 
umoxydhydrat 

Trimethylvinylammo- ^    jj   j^q  __  N.(C2H,)8C4Hg  J  q  ^   ^. 

niurnoxydhydrat  lo    is       2  H    j     '* 

Tetra vinylammonium-^   jj   j^  __  N.CC4B[3)4  |  n     p.^ 

oxydhydrat  16    I8      2  H       |      ' 

Tetrallylammonium-    ^  jr    jjtq  ___  N .  (€61^)4  j  n  ,  ^ "" 

oxydhydrat  ^*    «1*     2  H       )      *   ß 

Dieser  Reihe  schliesst  sich  ebenfalls  eine  beträchtliche  Anzahl  vfli 
Verbindungen  an,  über  deren  Stellung  man  keinen  Zweifel  hegt,  dk 
aber  hinsichtlich  ihrer  Constitution  noch  nicht  hinreichend  erfoncfo 
sind.  Biidungs weise  und  Eigenschaften  dieser  Körper  zeigen,  ^ 
sie  zusammengesetzte  Ammoniumoxydhydrate  sind ,  in  denen  die  ner 
Wasserstoffäquivalente  des  Ammoniums  durch  Radicale  vertreten  ^ 
obwohl  die  Natur  der  vertretenden  Radicale  bis  jetzt  nur  theilweuc 
bekannt  ist  Alle  diese  Verbindungen  kann  man  sich  entstand» 
denken  durch  Hinzufügung  der  Elemente  von  Alkoholen  zu  tertürei 
Aminbasen. 

Aethylpyridylaramoniirm- ^    jj    ^^     ___    N.C4  HjCCioSö  )'"/oj.  ^^ 
oxydhydrat  i4    11        2  H        ( 

Amylpyridylammonium-     ^^  ^    ^^     __    N.CioHnCCioHs  )'"|()^  j. 
oxydhydrat  ^^    17        2  H        ) 

Aethylpicolylammoninm-  q    jj    j^q     —.    N .  C4  Hß  (CiaH?  y/ q^  j. 
oxydhydrat  le    is        2  H       j 

*)  Unveröffentlichte  Untersuchungen. 
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BthylcoUidyUmnioniiini-  ^^  n    ^q     N.C4  H5  (CieHn)"']  q       j 

ethylleucolyJammo-         p    u    ^^     __    N.Cj  Ha  (C18H7  )'")  ^       ^^ 
niamoxydhydrat  fo    11        a  ü        )     ^'         ' 

ethylleucplylammo-  C,  H    NO     r=   ^-^^  **»  (^i«**' )'"|  O       Wt 

niumoxjdhydrat      ,^21««  H        )     ^'         * 

mylleucolylammonium-   n    u    pjQ     — .    N-CioHuCCisHt  )'"|  q       ™ 
oxydhydrat  28    19       «  H        j     **      .  * 

ethyllepidylammoDiam-  ^    jj    j^O     ==    ^  •  ^4  **»  (^«0^9  )'"  |  q       ^^^ 
oxydhydrat  24    u       ?  H        J     1'         ' 

ipyUepidylammonium.,    C-oH^iNO,    =    N-CioHh(C,oH9  Tj  o,.     Wi. 
oxydhydrat  »«    »i        »  H        J     * 

imethylpiperylaromo-       c    H    NO     =  ^•(^«"«^(^lo'*»»)"  |  O.      C 
niamoxydhydrat  14    n        2  H        j     '^*      ' 

liathylpiperylanimo.  ngftiNO,    =  N.(C4H5)2(CioH,oy' |  q       c. 

nramoxydhydrat  1»    /i       »  n        )     ^ 

Uthylthialdylammo-        ^   ^   g  jjq  _  N.CjHs  (Ci,Hi8S4)'"|  q      ^ 
niuinoxydhydrat  14    17  4       2  H      )     **       * 

lethyliucotylammomom.  ^  „    .TQ     ^    N . C,  H3  (QoHt  )'" j  o^.    ä^. 
oxydhydrat  ix     n        »  tt        )     ' 

Lethyloicotylammoniam-  r«    11    mq     N.C4  H5  (C10H7  ^Jq    -^-i  ^-^• 

oxydhydrat  *    is        2    :  jj        j    *'    o.  ilT. 

^x^St""''''''^"    C20H19NO,  =  N.C,oHn(CioH7)"|()^     ^^ 

Biäthylconylammoniam-    n    ij    jl^q      _.  N. (€4115)2 (Cieftu)"  )  q  ^   P*E.u. 
oxydhydrat  ^4    26       2  H        j     **       K. 

üeber  die  Mehrzahl  der  nunmehr  folgenden  Körper  sind  die  An- 
sichten insofern  getheilt,  als  man  die  Basen,  ans  welchen  sie  durch 
HinzufQgnng  der  Elemente  von  Alkoholen  entstehen,  wenn  sie  mehr 
als  ein  Aequivalent  Stickstoff  enthalten,  entweder  als  tertiäre  Amin- 
basen  oder  als  Diaminbasen  betrachten  kann  (s.  folgd.  Seite).  Da  wir 
die  Motterverbindungen  im  ersteren  Sinne  abgehandelt  haben,  so  fin- 
den diese  Basen  mit  den  übrigen  natorgem&ss  an  dieser  Stelle  ihren 
Platz. 

Methylmorphylammo-   n    ft.NO«    =     ^.C,  H,  (C,4Hi,0ey"j  ^      ^^ 
mumoxydhydrat        ^86"28^v^8  H      j     2 

AethyUnorphylammo-    c3eH,,N08    =     «-^4  H,  (C,4Hi90e)'"j  q      ^^^ 

AethykodeylamiDo-      r   U   ün    —    N.C«  H»  (C,H„0,)"'J  q      „ 
mumoxydhydrat        C^H^NO.   _  H      j"*'    ""' 

A«Ü.ylfarfarylainmo.     p    u    N  f»    —  ^-C«  **•  (C»oHi»NO,)'"j  q       „ 
nmmoiydiydrat        C,*»!«^»^«  —  H      j  "»•    ^'^ 

ninmoxydhydrat        C^HjiN.Os  -  ^      j  O,.    Va. 

''"«wnuibiah  d«r  Cheml«^  St«  Aufl.  Bd.  U.  45 
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Methylchinylammo-       ^    g    m  q>  _.  N.C,  Ha  (C4oH24W04y"j  q       ^ 
niamoxydhydrat  4«    28    2    6  H       )     *' 

Aethylchinylamino-       n    H    N  O    =  ^'^^  **  iC^o^u^O^y^n  q       ^^ 
niamoxydhydrat  44    so    2    6  H      )     ** 

Methylcinchonylammo-^j    g   jj  Q  ^  N.C,  H,  (C4oi^«NO,)'"L       ^ 
niumoxydhydrat  «a    :iö    »    «  tt       J     ^ 

Methylchinidylammo.    p    11    M  n    _  N.Cj  H,  (C3«H„N0,y"j  n  /^    <ö^ 
niumoxydhydrat        C88H26?*204  —  g      { U^CO-  S^ 

Aethylbrucylammo-       c    H    NO    =  N.C4  H5  (C4«HieNO8"0  L       ^ 
niumoxydhydrat  00    82    2    10  H       )     ** 

AethylBtrychnylammo-  ^    jj    m  q    _  N.C4  H5  (C42H„N04)"'|  ^       ^^ 
niumoxydhydrat  46    28    2    6  H       )     ** 

Amylstrychnylaäimb-    ^    u    {4  q    =  ^•^lo.^ii^^«**»«^^*^'"!  O      Bo. 
niumoxydhydrat  52    84    2    6  H       J     *' 

Diaminbase  D. 

Wenn  man  die  neutralen  Verbindungen  betrachtet,  welche  durch 
die  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  elektrönegaüre 
Radicale  entstehen,  und  welche,' je  nach  der  Anzahl  der  zusammen- 
gekuppelten  Ammoniakäquivalente,  sich  als  Amide,  Diamide  und  Tria- 
mide  unterscheiden  lassen,  so  liegt  der  Gredanke  nahe  unter  den  Basen, 
d.  h.  den  elektropositiv  subatituirten  Ammoniaken ,  ähnliche  Verbindun- 
gen aufzusuchen,  welche  man,  wenn  sie  sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  ab- 
leiten, Diaminbasen  oder  Diamine,  wenn  sie  von  3  Aeq.  Ammoniak 
abstammen,  Triaminbasen  oder  Triamine,  endlieh  wenn  sie  4  Aeq. 
Ammoniak  entsprechen,  Tetraminbasen  oder  Tetramine  nennen  könnte. 
Da  sich  Diamide  und  Triamide  durch  die  Einwirkung  der  zwei-,  be- 
ziehungsweise der  dreibasischen  Säuren  auf  das  Ammoniak  erzeugen,  so 
lässt  sich  die  Bildung  von  Di-  und  Triaminen  bei  der  Einwirkung 
geeigneter  zwei-  und  dreiatomiger  Alkohol  Verbindungen  mit  Zuver- 
sicht erwarten  tmd  die  schärfere  Chai^kterisirung  der  mehratomigen 
Alkohole,  welche  die  letzten  Jahre  gebracht  haben,  kann  nicht  fehlen, 
die  Forschungen  der  Chemiker  diesem  Felde  zazulenken.  Im  Augen- 
blick ist  in  dieser  Richtung  nur  wenig  gesohehen,  und  frühere  Arbeiten 
sind  bis  jetzt  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  kaum  betrachtet  worden. 
Die  interessantesten  Arbeiten ,  welche  auf  diesem  Felde  vorliegen, 
sind  die  schon  vor  längerer  Zeit  von  Cloßz  und  später  von  Natan- 
son  unternommenen  Untersuchungen  der  Körper,  welche  sich  durch 
die  Einwirkung  des  Bibromäthylens  und  Bichloräthylens  auf  das  Am- 
moniak erzeugen.  Nach  dem  was  über  diese  Reaction  bekannt  geworden 
ist,  scheinen  sich  in  diesen  beiden  Processen  ungleiche  Producte  zu 
bilden.  Betrachtet  man  namentlich  die  von  CloSz  beschriebenen  Ba- 
sen, das  Formylamin,  Acetylamin  und  Propenylamin  (Methylenamin, 
Aethylenamin  und  Propylcnamin),  welche  bereits  (S.  700)  unter  den 
primären  und  secundären  Aminbasen  aufgeführt  worden  sind,  so  kann 
man  sich  kaum  der  Vemrathung  erwehren,  dass  diese  Körper  wuhre 
Diamine  sind.     Statt  der  Ausdrücke 

'      CaHsN.Hill 

C4H5N.HGlund 

C^HvN.HGl 
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durch  welche  C\o%z  die  Salze  dieser  Basen  darstellte,  erhielten  wir 
alsdann  die  Formeln 

C/4  ng  ^1  •  2  M  iul,  . 

C8«,oN2.2HÖlund 
Ox2"i2^a  •  ZiiT^l 

▼on  denen  nur  die  erste  und  leiste  in  der  proeentischen  Zosaxnmen- 
Betsning  von  den  Claez' sehen  Formeln  etwas  abweicht.  Das  Me- 
thylenamin,  das  Ac^thylenamin  und  das  Propylenamin  würden  aof  diese 
Weise  zu  Gliedern  einer  Gruppe  zweisänriger ,  zweiatomige  Radi- 
cale  enthaltender  Basen,  deren  Salze  sich  folgendermaassen  formuliren 
liessen: 

Aethylendiammonium-Bichlorid         ^*^^*ft  ^"^|  ^'a 
BiithylendiammoniMin-Biohlorki        ^^  (C*K'  S^  i  ^^ 

Triäthylendiaramonium-Bichlorid       ^^  ^^^^']  ^^*5*^''i  ^^»         ^ 

an  welche  sich  endlich  die  den  einatomigen  Ammoniumbasen  entspre- 
chende Verbindung 

Teträthylendiammonium-Bichlorid     ^''/c*H*v''l  ^^^ 
anschliessen  würde. 

Weitere  Versuche  sind  nöthig,  um  diese  Hypothese  zu  bestä- 
tigen. 

Wenn  man  den  Diaminen  einen  zweiatomigen  Charakter  zuschreibt, 
in  anderen  Worten,  wenn  man  ihnen  die  Fähigkeit  zuerkennt,  sich  mit 
2  Aeq.  Säure  zu  vereinigen,  so  wären  im  Augenblick,  ausser  den  ge- 
nannten noch  hypothetischen,  nur  noch  wenige  wahre  Diamine  be- 
kannt Die  Formeln  des  von  Chancel  entdeckten  Flavins  (Bi- 
phenylhamstoffs,  s.  S.  710)  und  der  neuerdings  von  Voit  entdeck-» 
ten,  mit  dem  Namen  DiamidobenzoSsäure  bezeichneten  basischen  Ver- 
bindung, 

Flavin  C26  ^12  N3  O, 

DiamidobenzoSsänre  Cu  Hs  N2  O4, 

lassen  sich  nicht  mehr  halbiren,  und  da  die  Quantitäten,  welche  sie 
repräsentiren,  2  Aeq.  Säure  sättigen,  so  müssen  diese  Verbindungen, 
auf  deren  wahrscheinliche  Constitution  wir  zurückkommen,  als  wahre 
sweisäarige  Basen  {betrachtet  werden« 

WahischeiBÜeh  gehört  hierher  auch  das  Kicotin^  welches  im  Vorher- 
gehenden als  eine  tertiäre  Aminbase  betrachtet  worden  ist.  Die  Formed 
C10H7N  entspricht  2~Vel.  Dampf,  während  das  Ammoniak,  sowie  alle 
in  dieser  Richtung  untersachten  Basen  4  Vol.  Damf^f  repräsentiren. 
Viele  Chemiker  sind  geneigt,  die  Nicotinformel  zu  verdoppeln  und 
diese  Base  durch  die  Formel 


C    U    N  —  CCioH?)'"/  M 


darzustellen,  welche  das  Nicotin  als  Binicotyldiamin  und  die  davon 
abgeleiteten  Methyl-  und  Aethylbasen  als  Diammoniumverbindungen,  als 
Bimethyl-  und  Biäthyldinicotyldiammoniumoxydhydrate: 

45* 

Digitized  by  CjOOQ IC 


708  Baaen,  organische. 

Methylverbindung         ^»  ^^^^  ^^'""»^'"l  ^^> 
Aethylverbindung         ^«  (^^^^0%  (CioHt)^"'!  q^^ 

erdcheinen  lassen. 

Möglich,  dass  auch  die  von  Anderson  neaerdings  beschriebene, 
durch  Polymerisimng  aus  dem  Picolin  erhaltene,  mit  letzterem  isomere 
Base  Parapicolin  ein  Diamin  ist: 

Picolin  (CijHt)  '"  N 
ParopicoUn(Ci2Ht)i"'  N,(?); 
allein  diese  Annahme  hat  bis  jetzt  kaum  experimentelle  Anhaltspunkte. 
Femer  scheint  das  schon  Seite  702  erwähnte  Aethylenphenybumn 
seinem  Verhalten  zu  Jo'dmethyl  und  Jodäthyl  nach  eine  Diaminbaee 
zu  sein.  Bei  der  Behandlung  mit  diesen  Agentien  verbinden  sich  2  Aeq. 
Aethylenphenylamin  CieM^N  mit  1  Aeq.  Jodmethyl  und  Jodäthjl,  in- 
dem JodÜre  von  der  Formel: 

2Ci6»9N.CaH3l  and  ä'CieHjN.QHftI 
entstehen.    Es  bt  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  wahre  Mole- 

culärgrösse  dieser  Base  durch  die  Formel  C82H18N2  =  ^q*  d*?  j  Nj 

dargestellt  ist,  und  dass  die  Salze  als  Diammonium  Verbindungen  gelten 
müssen. 

Chlorwasserstoffsaiires  Salz     ^* J^  U)li \  ^^a* 
Endlich  scheint  auch  das  Azonaphtylanün,  dessen  wahrscheinliehe 
Constitution  weiter  unten  (S.  710)  besprochen  ist,  eine  zweisinrige 
Diaminbase  zu  sein. 

Aus  dem  Gesagten,  erhellt,  dass  die  Anzahl  wahrer  zweisäariger 
Diamine,  oder  solcher  Verbindungen,  welchen  der  Fortschritt  der  Wissen- 
schaft  wahrscheinlich  diatomigen  Charakter  vindiciren  wird,  äusserst 
gering  ist.  Dagegen  sind  wir  mit  zahlreichen  Diaminen  bekannt,  wel- 
che einsäurig  sind.  Hierher  gehört  vor  Allem  die  reichhaltig  vertre- 
tene Gruppe  der  Harnstoffe«  Die  Ansichten  über  die  Natur  des  Harn- 
stoffs sind  getheilt.  Am  einfachsten  lässt  sich  der  Harnstoff  als  Dism* 
moniak  betrachten,  in  dem,  2  Aeq;  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige 
Badical  Carbonyl  (C2O3)"  vertreten  sind: 

(C«0,)«) 
HarastoflT  CjH^NjOj  =       Hi    }  ^, 

H,    ) 
eine  Anschauungsweise,  welche  durch  das  allgemeine  Verhalten  osd 
namentlich  auch    durch   die  neuerdings    von   Natanson  beobachtete 
Bildung  desselben,  durch  die  Einwirkung  des  Carbonylchlorids  (Pboe- 

(CiO,)«)  . 
gengases)  anf  Ammoniak:     2H,N  +  iC,0,y'Q,  =         Et  \\ 

H»  ) 
-f-  2  8  €1  anterstatzt  wird. 

Harnstoff  C,  fi.  N,0.    =  ^''Sf 'Jn,.    ^^^^:^ 

(C,0,)") 
Methylharnetoff     C«  H,  NjOj    =      C,H,.H     JN,.    Wnrt«. 
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(CO«)")  .  , 
A«thyUiamBto£f     C,  H.  NjOj    =      CA-H       N,. 

H,    )     i 

(C,0,)")      ^^"*" 
Aniylhariistoff       CijHuNjO,    =  CioHu-H     >N, 

H,    ) 

(C»0,)")  H 

Allylharnstoff       Cg  H,  NjO,    =      CjHs.H       Ni-   " 

Hj    ) 

Sölfallylharnstoff  r"   ii   ai  c      niT    u      Im      DutoaB  n.  Pe- 

(Thioginamin)    *-»  «e  »jöj    —      Oettj.«     j«,.      lo^^e,  WilL 

(C,0,)"  )  , 
Piperylharnstoff    CijHjaJ^O,    =        (CioHioy'5  N,.    Cahours. 

H,     ) 

(C,0,)") 
PhenylhaniBtoff     Cnffg  N3O]    =    C„Hj.H       Nj.    ChanceL 

^tÄff"  Ci*H«N*S,    =    C,A^f^"JN,.    Hofmann. 

(C,0,)") 
Tolylharnstoff       Ci«HxoN,0,    =    C14H7.H       Nj.   Noad. 

H, 

(CjO,)") 
Naphtrlharnstoff  CsjHio^Oj    =    CjoH^.H     !Nj.    Schiff. 

H,    ) 

(0,0,)«)      X 
AcetylhamBtoff     C«  H,  NjO«    =  CiHjO,.»     JNj.) 

**«    '      (  Zinin,  Mol- 
(CjOj)")      (     denhauer. 
Butyrylharnstoff   CioHioNjO«    =  CsHtOj.H      |N,.\ 

(C,0,)") 
Valervlharnstoff    CdUijN.O«    =  CioHoOsJi     >Nj.    Moldenhaner. 

H,    ) 

(CjOg)")         „.   .     „  , 
Benzoylhamstoff   C.H«  NjO«    =  QAO,.»       N,.      3°'iüi'aner." 

(C,0,)") 
Bi&thylliarnstoff    CioHijf^O,    =  (C4H6)»|N,.   Wnrtz. 


BiaDylliarnstoff      r  U  an     —  rP  H^In      WilI,Cahonr« 

(Sinapoliii)        CuHi»W,0,   —  Ct'«»»)jj«,.      „.  Hofmann. 
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(C,0,)" 


rc  o  y*\ 


Methyläthyl- 
hamstoff 


Aethylamyl- 
harnstoff 


Methylpiperyl- 
harnstoff 


(CaO,r         , 
CgHioNjO,    =C,H3.C4H5      N,. 
Ha    ) 

CieHis^O»    =  C4H6.C10O11  I  Nj.) 

(C,0,)"  ,       , 
CuHuNaOj    =  C,H,.H}N,.j 

(CioHio)" 


Wart«. 


Cahours. 


Aethylallyl- 
harnstoff 

Sulfathylallyl- 
harnstoff 

Phenylallyl- 
hamstoff 


CijHiaNjOj    —  C4H5.C6H5    JNs.      Hofmann. 
r   H    NS      —ru  ^r  »     In      Hinterberger, 


Cahonrs  o. 
ann. 


C20H12N3O3      =C6H6.Ci2H5      |Nj.         J£Qf|n 

Sulfophenylallyl-  p   11   »m      —  rU  CU      \  N 
harnstoff  ^20»i««2S>j     —  C6«5.^2«5.  p«. 


Zinin. 


Siüfonaphtylallyl-  p    u    tjj  o      —  rU  CU     i  U  \ 
harnstoff  ^28«M^i^     —  l.e«5.O20»7    }^r^ 

Weniger  durchsichtig  ist  die  Constitution  der  theils  einsäurigeiu 
theils  zweisäurigen  Diaminbasen  Azophenylamin  (Semibenzidam),  Kb 
trazophenylamin  und  Azonaphtylamin  (Seminaphtalidam).  Wahrscbein- 
lieh  enthalten  diese  Basen  zweiatomige,  noch  nicht  näher  untersacht« 
Badicale,  welche  in  der  Reihe  der  Alkohole  dem  zweiatomige 
Aethylen  des  gewöhnlichen  Alkohols  entsprechen. 

Azophenylamin  CijHs  Nj  =  Uj    >  Nj.     Zinin. 

H«    ) 

C„(H3.N04)") 
Nitrazophenylsmin  C12H7  N3O4  =  Hj    5  Nj.     Gottlieb. 

H,    ) 

(C,oH*)") 
Hj 

H,    ) 

Ein  Gleiches  gilt  von  dem  Amarin  (Bencolin)>  ia  djnn  man  «0 
ähnliches  zweiatomiges  Badical  (Stilbyl?)  annehmen  kann: 


Azonaphtylamin 


CaftHioNo  = 


Ng.     Zinin. 
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Laurent  n. 
Fownes, 


[Ch{H5.N04)]") 

Trinitramarin         C^HiiNjOia  =[Ci4(Hj.N04)]">N2.  Berta^nini. 

[Ci4(Ho.N04)]") 

Bei  Abwesenheit  aller  directen  Versuche  sind  diese  Formeln  na- 
türlich rein  speculativ. 

Fast  noch  weniger  Anhaltspunkte  haben  wir  für  die  Beurtheilong 
des  von  Städeler  entdeckten  Acetonins  und  des  von  Strecker  ganz 
vor  Kurzem  beschriebenen  Acediamins.  Beide  Körper  sind  unzweideu- 
tige Diaminbasen,  über  die  Anordnung  der  Elemente  sind  wir  aber 
noch  im  Zweifel. 

Das  Acetonin  könnte  Trimethyltrivinyldiamin  sein: 

Ci8Hi«N2=    (QhIII^^'     Städeler. 
Das  Acediamin  könnte  ein  dreibasisches,  dem  Glycerinradical  ho- 
mologes Molekül  enthalten: 

C4H6N2  =  (^*J)'"JNa(?).     Strecker. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  sich  die  ganze  Reihe  or- 
ganischer Basen,  mit  2  Aeq.  Sticksto£P,  welche  wir  oben  als  tertiäre 
Aminbasen  aufgeföhrt  haben,  gleichfalls  als  Diaminbasen  betrachten  las- 
sen, wodurch  zugleich  der  Vortheil  erreicht  ist,  dass  sich  die  Anzahl 
der  anzunehmenden  stickstofiFhaltigen,  dem  Wasserstoff  analogen  Badi- 
cale  verringert.    Wir  haben  z.  B.  oben  das  Furfurin  durch  die  Formel 

(CaoHi2N06)-N 
dargestellt,  welche  in  dem  wasserstoffvertretenden  Atomencomplexe  die 
Ejustenz  eines  stickstofifhaltigen  Radioales  voraussetzt  Mit  gleichem 
und  vielleicht  mit  noch  mehr  Recht  lässt  sich  diese  Base,  deren  Bil- 
dung der  des  Amarin  so  analog  ist,  als  eine  Diamjnbase  betrachten, 
wonach  ihre  Constitution  durch  die  Formel 

(C3oflii,Oe)"""N2 
ausgedrückt  werden  muss. 

Dasselbe  gilt  natürlich  von  den  mit  dem  Furfurin  aufgeführten 
Basen  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Brucin  und  Strychnin. 

Als  eine  einsSnrige  Diaroinbase  lässt  sich,  nach  Gerhardt,  ferner 
das  Ammeiin  betrachten,  insofern  es  seiner  Formel  nach  eine  Y^bin* 
düng  von  2  Aeq.  Cyanamid.mit  1  Aeq.  Cyansäure  sein  kann. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Aminbasen  entsteht 
gleichfalls  eine  ganze  Reihe  einsäuriger  Diaminverbindun^en,  als  deren 
Typus  das  Melanüin  (Biphenylcyandlamin)  bezeichnet  werden  darf: 

C3N,H    J 
CjeHxsNa  =  (Ci2H5)2JN2. 

»2      ) 
C,6HuGl2N3=        [Ci2(H4€l)]2    N2. 

Hj    ) 


Melanilin 


Bichloro- 
melanilin 


Hofmann, 
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C,N,H      ^       ^  '^•'^°' 


aniu 

2« 


N, 


Gy,.CN,H  ■  ^"'''"• 


an  Gy,.CN,H 

'meTanilin  C3oH,3N,  =  ^^"J'^« 

C»N,H     ) 
Metolnidk  CoHnN,  =  (CuH,),{N,.    Wilson. 

H,    ) 

Menaphtyl-  r'   H   N    /p    H  ^  ( »I 

amin  g^    | 

,,.  Gy,.C,N,H     ) 

^"Ku«in         <^«»"N*=  (^»J,>»j^" 

^Är"-   ^«»•N*=    c^»m|'jn,.  c^j-""- 

^An  die  besprochenen  Yeirbindangen  reiht  sich  natorgemäss  eioe 
einsäurige  Diaminbase,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
kohlensioffs  C^G]^  auf  Anilin  bildet;  sie  lässt  sich  als  Melanilin  be- 
trachten ,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Phenyl  vertreten  ist  Wenn 
man  das  Melanilin  als  Biphenylcyandiamin  anspricht,  so  ist  die  neae 
Base  Triphenylcyandiamin. 

'^"^SLn  C,3H„N,=       ^|^|u|)«|n..    Hofmann. 

Eine  einsäurige  Diaminbase  ist  neuerlichst  auch  durch  die  Ein- 
wirkung des  Chloroforms  auf  Anilin  erhalten  worden.  Man  könnte  sie 
Formyldiphenyldiamin  nennen. 

rc  Hv" ) 

nyldiamin  C26H12N2  =  (CijHs)^!  N2.     Hofmann. 

Triaminbasen. 

'  Ebenso  wie  sich  unter  dem  Einflüsse  dreibasischer  Säuremolekfile 
8  Aeq.  Ammoniak  zu  einem  Ganzen  vereinigen  können,  indem  sich 
die  bis  jetzt  nur  schwach  vertretene  Classe  von  Verbindungen  bild«^ 
welche  man  Triamide  genannt  hat,  lässt  sich  auch  eine  analoge  Classe 
von  Baaen  denken,  welche,  3  Aeq.  Stickstoff  enthaltend,  wahr^heinlich 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  dreiatomige  Alkoholmoleküle 
entstehen  werden. 

Im  Augenblick  ist  diese  Frage  experimentell  noch  beinahe  unbeant- 
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wortet.  Es  sind  in  der  That  nur  zwei  Basen  von  einigermaassen  verstan- 
dener Constitution  bekannt,  deren  Molekdl  3  Aeq.  Stickstoff  enthält,  indem 
wir  natürlich  den  Stickstoff,  welcher  in  der  Form  von  Untersalpetei*säure 
oder  Cyan  substituirt,  oder  als  additionelles  Gyan  sich  der  Base  zulegt, 
ausser  Betracht  lassen.  Diese  beiden  Basen  sind  Liebig's  Melamin 
und  das  von  Eolbe  und  Frankland  entdeckte  Gyanäthin.  Ersteres 
lässt  sich  als  verdreifachtes  Cyanamid  betrachten: 

%») 

Melamin.     .     .     .        CsHeNa     =        Hg    J  N3.. 

Ha    ) 
Letzteres  enthält  vieleicht  das  dreiatomige  Allylradical,  welches 
wir  in  dem  Glycerin  annehmen. 

Cjanäthin      .    .     .     CisHigNs    =  (CßHl)'"!  Ng. 


Die  Acoumulation  der  Ammoniakmoleküle  scheint  in  der  Bildung 
von  Triaminbasen  keineswegs  ihr  Ende  erreicht  zu  haben.  Unter  gün- 
stigen Bedingungen  können  sich  4,  5  und  vielleicht  noch  mehr  Aequi- 
valente  Ammoniak  zu  Atomencomplexen  höherer  Ordnung  aggregiren. 
Man  gelangt  auf  diese  Weise  zur  Conception  von  Tetraminbasen 
und  Fentaminbasen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  unter  den  natürlichen  Ba- 
sen,» deren  Constitution  bis  jetzt  noch  ganz  dunkel  ist,  verschiedene 
Torkommen,  welche  4  Aeq.  Stickstoff  enthalten;  da  keine  erhebliche 
Gründe  vorliegen,  stickstoffhaltige  Radicale,  wie  Cyan  und  Untersal- 
peters&ure,  in  diesen  Verbindungen  anzunehmen,  so  mögen  dieselben 
einstweilen  als  Tetraminbasen  gelten. 

Die  einzige  wohl  charakterisirte  Tetraminbase  ist  neuerdings  von 
Debus  1)  entdeckt  worden.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Glyoxal.  Debus  nennt  diese  Base,  welche  zweisäurig 
zu  seia  scheint,  Glycosin  ^). 

(CH,)"") 
C,H.N4  =  (C^H,)""   N4. 
(C4HJ)"") 

Fentaminbasen  scheinen  sich  bei  der  Einwirkung  gewisser  Metall- 
oxyde auf  das  Ammoniak  zu  bilden.  Unter  den  am  Schlnss  dieses  Ar- 
tikels kurz  aufgeführten  Kobaltbasen  finden  sich  mehrere  Verbindungen, 
bei  welchen  die  pentamine  Natur  unverkennbar  ist.  Leider  sind  diese 
merkwürdigen  Verbindungen  bis  jetzt  zu  wenig  verstanden. 

Noch  sind  eine  beträchtliche  Anzahl, von  theils  in  der  Natur  vor- 
kommenden, theils  künstlich  dargestellten  Basen  bekannt,  über  deren 
Constitution  bis  jetzt  nur  so  wenige  Anhaltspunkte  gegeben  sind,  dass 
sie  sich  dem  auf  vorstehenden  Blättern  befolgten  Systeme  nur  ganz 
willkürlich  würden  einreihen  lassen.  Zur  Vervollständigung  des  Ma- 
terials sind  diese  Basen  in  den  folgenden  beiden  Tabellen  einfach  al- 
phabetisch aufgeführt 


*)  Priratmtttheilang.  —  •)  Nicht  zu  yenrechseln  mit  Glycocin  (GlycocoU). 
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Natürliche  Basen  nnbekannier  Constitution. 


A<Sonitin C60R47NO14I 


Aricin  (Cinchovatin) 
Atropin  (Daturin)    . 


QßHaeNaOsC?) 


Bebeerin CagHaiNOe  | 


Berberin C42H19NO 


10 


Caffein  (The'in,  Gnaranin) 


C16H10N4O4 


Chelerythrin  (Sangninarin) 
Chelidonin 


V.  PUnta- 
Reichenao« 

Pelletier,  Man- 
zinL 

Liebig,  ▼.  Plan- 
ta-Reichenaa. 

V.  Planta -Rei- 
ohenau. 

Fleitinanna.B6- 
decken 

Lieb  ig,  Pfaff, 
Wöhler,  Mul- 
der, Stenhouse. 

SchieL 

WilL 

Wittstein. 

Leers. 

Oberlin. 

Wertlieim. 

DöbereinerJuiL 

Raickholdt. 

Wackenroder. 

Conßrbe. 

Ungar. 


•        t/gQxtlsNOg 

0401X20^^800 

c-^''^»-««- I  cÄS 

Colchidn C32HiiN022(?) 

Conydrin C16H17NO2 

(Ce8H41^8022(?) 

Corydalin C45Hi7N  Oig  (?) 

(C5oH3oN02o(?) 

Delphinin C27H19NO7  (?) 

Gnanin  (Xanthin) C10H5N6O2 

Harmalin C26Hi4N|02\ 

Nitrohannalin  ....  C26(Hi3,N04)N20,  j 
Hydrocjanharmalin  .  .-  C26H14N2O2.HC2N1 
Hydrocyannitrohar-  f 

*    malin     ....     C26(Hi8,N04)N202 .  HCjNI 

Harmin C26H12N2O2) 

Nitroharmin C26(Hii,N04)N202[ 

Jodnitroharmin  .  .  .  C2e(Hii,N04)N202.2l.l 
Chlornitroharmin  .  .  C26(Hioi€l,N04)N203.l 
Jodchlornitroharmin  C26(Hu„Gl,N<)4)N202-|-2L  1 
Bromnitrohamiin     .     .      C^6(^i9jir^04)NtOj 

Jervin CcoH^eNiO« 

Kreatin      .    .     l €gHgN804J 

Kreatinin CgH^NiOiJ 

Menispermin  (Paramenispcrmin)      .    CigHi2N06  (?)] 

Narcein C4eH29N0ig 

Opianin C«gH89N20ii 

Popaverin C4oä2iN08| 

Bronipapaverin G4o(^Br)NOgj  G.  Merck 

Nitropapaverin C4o(H2o,N04)NO^) 

Pelosin  (Cbampelin) Gse^si^Oe 


Fritzsche. 


Will. 

Liebig. 

Pelletier  h.  Ca- 

ventou. 
Anderson. 
Hinterberger. 


Piperin 


C68H118N2O1J 


Bödecker. 

Oersted,  Lau- 
reat n.  Ger- 
hardt. 
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Sabadillin CjoHiaNOjC?)  Couerbe. 

Sarkin C10H4N4O2  Strecker. 

Spartein GieHisN  Stenhoase. 

Staphysain C32H88NO4  (?)  Couerbe. 

Thebam(Parainorphin) CggHaiNOe  Anderson. 

Theobromin Ci4HigN404  Glasson. 

Veratrin    .     .  * C64H52N20,e  6.  Merck. 

Künstliche  Basen  unbekannter  Constitution. 

AmidoBulfobenzid C24H11NS.2O4  Ger  icke. 

Anisidin C14H9NO2) 

Nitranisidin Ci4(H8iN04)  NO2}  Cahours. 

Binitranisidin Ci4[H7(N04)2]N02) 

Anisin C48H24N2O«  Bertagnini. 

Benzidin CisHe  N  Zinin. 

Cacothelin C4oH22(N04)2N20io  Laurent. 

ä-i  .      '  i-.   ö   M/^    i  Wöhler,     Blyth, 

Cotamin C26H,3NOe  j       Gerhardt. 

Cyanolin C«  H5  NO»     CloSz. 

DiamidobenzoSsiUire C14H8  N2O4     Voit. 

Diamidocnininsäure C20H14N2O4     Voitu.Boullet. 

DiamidoBulfobenzid C24H]2N2S204     Gericke. 

T^.  ,      .  (C12H6N2)  Gerhardt  u.  Lau- 

^^P^^^ HWrM       rent. 

Fabin CioHe  N  (?)     Stenhouse. 

Fucusin C8oHi3N20e     Stenhouse. 

i  Laurent,  Atkin-» 
Lophin '.     .    C42Hi6N2(?)|       son     u.     Göss- 

(       mann. 

Methyluraroin C4  H7  N3     Dessaignes. 

Narcogenin     ........    CgeHigNOio     Blyth.; 

Nitrophenamylidin  ....     C22(Hi6,N04)N02)  p  v» 

Nitrophenetidin Ci6(Hio,N04)N02i  ^*^^"^^- 

Paranicin C20H13N     Saint  Evre. 

Pellutein C42H2,N07  (?)Bödecker. 

Sarkosin Cg  H7  NO4     Lieb  ig. 

Bikalm C„H,.NO,j^-ß;J°^;:H"''<'^- 

Tyrosk,     .     . CsHjiNOei  ^^  *\^"''  "'"' 

j  lö    n      6j       terberger. 

Nitrotyrosin Ci8ftio(K04)N08     Strecker. 

£ndlich  sind  zum  Schlüsse  noch  nachstehende  Fflanzenbasen 
namhaft  mtftufiihren,  von  denen  in  der  That  kaum  mehr  als  der 
Name  bekannt  ist,  und  deren  Existenz  durch  w^tere  Versuche  consta- 
tirt  werden  muss. 

Agrostemmin Schulze. 

Apirin     .    .     .     .• Bizio. 

Arnicin Bastick. 

firwdn Faur4 

Capflicin Witting. 

Carapin - Boullay. 
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Castin Landerer. 

Curarin ' Boussingault  und  Ronlin. 

Chaerophyllin Polstorf. 

Chiocin Brandes. 

Cicatin ^  .     .  Po  lex.  ^ 

Convolycdin      .    ^ Marquart. 

Cynapin Ficinus. 

Digitalin jLe  Royer,  Homolle, 

®  /     Henry. 

Emetin Pelletier. 

Eschscholtzin  K Walz. 

Esenbeckin Bachner. 

Enpatorin Bighin  L 

Eaphorbin Bachner  und  Herberger. 

Fumarin Peschier,  Merck. 

Glaucin Probst. 

Glaucopicrin desgL 

Gratiolin Walz. 

Hyoscyamin Geiger  und  Hesse. 

Jamaicin Hütten  Schmidt 

Iglisurin Desnoix. 

Lobellin Bastick. 

Oxyacanthin Polex. 

Pereirin Gros,  PerettL 

Pitoyin PerettL 

Porphyroxin  (im  Opium) E.  Merck. 

Pseudochinin    . •  Mengarduque. 

Sipeerin Maclagan. 

Stramonin H.  Trommsdorff. 

.^  Surinamin Hüttenschmidt. 

Taxin Lucas. 

Thymin  (Leucin?) Gorup-Besanes. 

Yiolin Boullay. 

Uebersicht  der  Bildungsweisen  organischer  Basen. 

Ueber  die  Bildungsweise  der  in  der  Natur  vorkommenden  Basen 
ist  bis  jetzt  nichts  Sicheres  bekannte  Es  ist  klar,  dass  alle  diese  Kör- 
per aus  dem  Ammoniak  entstehen,  der  Stickstoffquelle  sämmtlioher  stick- 
stoffhaltiger PBanzenprincipien.  Allein  man  weiss  bis  jetzt  nicht,  wel- 
che Verbindungen  sich  bei  der  Erzeugung  der  natürlichen  Alkaloide 
mit  dem  Ammoniak  vereinigen  oder  umsetzen. 

Die  im  Folgenden  zusammengestellten  Bemerkungen  besdehen  sich 
daher  ausschliesslich  auf  künstliche  Basen. 

A.     Entstehung  organischer  Basen  ans  dem  Ammoniak. 

a.  Durch  directe  Substitution   organischer  Badicale  in  den 
Wasserstoff  des  Ammoniaks. 

Diese  Bildungsweise  hat  sehr  mannigfache  Anwendung  gefimdo), 
Und  die  Wissenschaft  mit  einer  sehr  grossen  Anzahl  künitlioher  Basen 
bereichert 
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Die  bisher  beobachteten  hierher  gehörigen  Basen  sind  vorzugsweise 
durch  die  Einwirkung  der  Brom-  und  Jod- Verbindungen  der  A^kohoi- 
radicale  auf  Ammoniak  erhalten  worden.  Je  nachdem  hierbei  1,  2,  3 
oder  4  Aeq.  des  Alkoholjodfirs  mit  dem  Ammoniak  in  Beziehung  tre- 
ten, bildet  sich  in  diesem  Falle  das  jodwasserstoffsaure  Salz  einer  dem 
Ammoniak  homologen,  primären,  secundaren  oder  tertiären  Amin- 
base,  oder  endlich  das  Jodür  einer  dem  Ammoniumoxydhydrat  corre- 
spondirenden  substitairten  Ammoniumbase  (Hofmann). 

Folgende  Gleichungen,  in  denen  n  ein^  gerade  Zahl  bedeutet,  ver- 
anschaulichen diese  Beactionen: 

H3N+       CnH(„  +  i)I   =     C„H(n  +  l)iH2N.HI, 


2H3N 

3»8N 
4»aN 


2C„H(„+i)I  =(C„H(„H-i))2H  N.HI4-  H4NI, 
8C„H(n  +  i)I  =  (C„H(n  +  i))8  N.HI  -  2H4NI, 
4CnH(„  +  i)I  =  (C„H(„  +  i))4  NI  +  3H4NI. 

Fast  immer  bilden  sich  alle  diese  Verbindungen  gleichzeitig,  aber  kei- 
neswegs in  gleichen  Quantitäten.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls 
auf  Ammoniak  erhält  man  gleichzeitig  Jodammonium,  Jodmethyl-,  Jod- 
bimethyl-,  Jodtrimethyl-  und  Jodtetramethylammonium,  allein  die  letztere 
Verbindung  bildet  sich  in  weit  überwiegender  Menge.  Bei  der  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  dagegen  vollendet  sich  die  Substitution  des 
Wasserstoffs  stufenweise,  so  dass  man  weniger  Schwierigkeiten  findet, 
die  einzelnen  Glieder  zu  isoliren.  Das  Hauptproduct  der  Einwirkung 
des  Jodäthyls  auf  Ammoniak  ist  stets  das  jodwasserstoffsaure  Salz  des 
Aethylamins.  Das  mit  Kali  abgeschiedene  Aethylamin,  von  neuem  mit 
Jodäthyl  behandelt,  liefert  vorzugsweise  jodwasserstoffsaures  Biäthyl- 
amin;  die  hieraus  abgeschiedene  Base  giebt  mit  Jodäthyl  Jodwasser- 
Btoffsaures  Triäthylamin ;  das  Triäthylamin  endlich  vereinigt  sich  direct 
mit  dem  Jodäthyl  zu  Teträthylammoniumjodür  i): 


^)'Die  gegenwärtig  Übliche  NomenoUtnr  und  Formnlirang  der  Salze  der  organi- 
schen Basen  ist  offenbar  nichts  •  weniger  als  consequent.  Die  Jodwasserstoffsäure- 
Verbindungen  des  Aethylamins,  des  Biäthylamins  und  Triäthylamins,  welche  mei- 
stens als 

Jodirusentoffsanrea  A«tbyUmin  fi>  K.HI. 

JodwMsentoffMoreB  BiftthyUrnin      C^B^S  K.HI   and 


C4HB) 

Jodwasserstoffsanres  Triäthylamin    C^U^}  I^.SI 

becei<^net  werden,   mttsste  man  d^ntHch,  nm  die  Analogie  mit  dem  Ammoniom- 
jodflr  nnd  dem  Teträthylammoniurnjodttr  festzuhalten,  als 

Aethylammoniumjodttr     ....     ^Hs.C4H(.I. 

Biäthylammoniumjodttr   ....     ^^ä^-fÖ^M»)«!. 

Triäthylammoniumjodttr      .    .     .     )(li.  (0405)32. 
darstellen,  ebenso  wie  man 

Ammoniumjodür  •....,.     5^BLI,   oder 

Teträthylammoniurnjodttr    .     .     .     ^.(04^5)4 1 
sagt. 

Um  consequent  sn  sein,  mttsste  man  alsdann  aber  auch  fttr  das  Jodwasserstoff- 
saore  Morphin  den  Ausdruck 

Morphylammoniunyodür      .     .     .     $^H(C,4H,g$l-0e)"'l 
ansprechen  n.  s.  w. 
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H,N  -f  C»,  {  =  C4H,,  H,N  .  Hl, 
C4 Hs,  HsN  +  C4 H»  1  =  (C4  ä5),H  N  .  üi. 
(C4  Hs), H  N  +  C4  H5 1  =  (C4  üih     N  .  HL 
(C4H»),     N  +  C4H,1  =  (C4H,)4      N.L 
In  der  Regel  hat  man  keine  Schwierigkeit,  die  letsten  Jodverbin« 
düngen  der  Reihe  Yollkominen  rein  2a  erhalten,  wenn  man  nur  Zeit 
nnd  Alkoholjodür  nicht  spart;  hat  man  die  Tetra verhindung,  so  laut 
sich  auch  die  Tribase  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten.     Man  braook 
nämlich  nur  das  Jodür  der  TetraFerfaindnng  dnrch  Silberoxjd  in  du 
entsprechende  Oxydhjdrat  zu  verwandeln.     Die  Destillatioa  desaelbeB 
liefert  die  Tribase,  während  Alkohol  oder  die  Elemente  des  Alkohols 
entweichen.     Tetramethylammoniuraoxydhydrat  liefert  auf  diese  Weise 
Trimethylamin  und  Methyl-Alkohol,  während  sich  TeträthylaromoDium- 
oxydhydrat  in  Triäthylamin,  Wasser  und  olbildendes  Gas  spaltet: 
(C3H8)4N0.HO  =  (C2^)8»  +  C2H8O.HO,    ' 
(C4H5)4NO.HO  =  (C4H5)8N  -f.C4H4  +  2H0. 
Wenn  man  die  Anzahl  der  bereits  bekannten  Alkohole  bedenkt, 
welche  sich  beim  weiteren  Ausbau  der  organischen  Chemie  noch  ausser- 
ordentlich steigern  muss,  wenn  man  fem  er  erwägt,  dass  die  verschie- 
denen Wasserstoffäquivalente  im  Ammoniak  oder  im  Ammonium  keinei- 
wegs  stets  durch  dieselben  Radlcale  vertreten  werden^  so  begreift  man 
bei  den  zahllosen  möglichen  Permutationen,  welche  ausserordentliche 
Menge  und  Mannigfaltigkeit  von  Basen  sich  nach  diesem  Verfahren  er- 
halten lassen.    Die  im  Vorstehenden  gegebenen  Tabellen  enthalten  be- 
reits eine  erkleckliche  Liste  solcher  Basen. 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Bromessigsäure  (D  u  p  p  a  und  P  e  r  k  i  n)  Glycocin : 
C4HjBr04  +  2H3N  =  H4NBr  -f  C4H5NO4 

Bromessigsäure.  Glycocin. 

Die  Broroüre  (CloSz),  und  die  Chlorüre  (Natanson)  der  zwei- 
atomigen Alkohole  liefern  bei  der  Einwirkung  auf  Ammoniiüc  ebenfaUs 
Basen,  deren  Stellung  im  Systeme  der  organischen  Verbindungen  aber, 
wie  bereits  im  Vorhergehenden  bemerkt  wurde,  noch  nicht  hinreLchend 
fixirt  ist.  Nach  den  vorliegenden  Angaben  sollte  man  fast  schliessen, 
dass  die  Bromüre  und  Chlorüre  dieser  Classe  verschiedene  Resultate 
liefern,  ein  Schluss,  der  auch  durch  das  Verhalten  dieser  Verbindongen 
nach  anderen  Richtungen  hin  gerechtfertigt  scheint.  Einer  Hypothese, 
welche  die  bisher  als  Aniinbasen  betrachteten  Glieder  dieser  Beibe 
zu  Diaminbasen  stempelt,  ist  ebenfalls  bereits  im. Vorhergehenden  g^ 
dacht  worden. 

Die  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Ammoniak  oder  Amiobasan 
veranlasst  gleichfalls  die  Bildung  einer  gössen  Reihe  basischer  Verbin* 
düngen*    Die  erste  mit  Chlorcyan  erzeugte  Base  war  das  Melanitin: 

C  N  Bt     1 
2(Ci3^^^H2fO  =     (V>Hä)2JN8-H61.     Hofmann. 

Phenylamin  ^^   / 

Chlorwa,sser8toffs.  MelaiuUn* 

Um  üicht  gar  zu  sehr  mit  dem  JSprsdigebraiioha  in  Confliot  tn  genithen,  hat 
der  Verfasser  dieses  Artikels  die  Salze  der  otganiRchen  Basen,  welche  als  Ainiae 
esListiren,  sowohl  der  Bezeichnnogsweise  als  der  Fom«l  naeb,  als  VerUndungeo  tod 
Ammoniaken  mit  Wasserstofisäure  hingestellt  . 
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Auf  gleiche  Weise  entstehen  die  homologen  Yerbindongen,  Meto- 
Ijlarain  (Wilson)  und  Menaphtylamin  (Perkin). 

Das  Ammoniak  liefert  bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  Chlor* 
ammonium  und  CjKnaraid,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  Mela* 
min  übergeht: 

2H8N  +  C8NG1    =.  ^'J[J^  +  **^^* 

Cyanamid 


ti\^]  ='^g'h 


Clöez. 


Cyanamid  Melamin. 

Aethylamin  verwaadelt  sich  unter  dem  Einflösse  des  Chlorcyan^ 
ia  Cyanääiylamin : 

^hJn+C,N€1=    C4H8    N.H€1.      Clogz  u.  Cahours. 

Aethylamin  Chlorwasserstofi^.  CyanUthylamin. 

In  ähnlicher  Weise  gehen  Methylamin,  Biäthylamin,  Aethylphe- 
nylamin  in  Cyanmethylamin,  Cyanbiäthylannn ,  Cyanäthylphenylamin 
über. 

Das  von  Will  entdeckte  Sinamin  ist  offenbar  Cyanallylamin : 

Cg  tte  Nj  =  Cß  «5  /  N. 
H) 
Dieser  Körper  wird  sich  ohne  Zweifel  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Allylantin  bilden  lassen.  Bis  jetzt  ist  er  nur  auf  einem 
anderen  nicht  minder  interessanten  Wege  erhalten  worden,  n&mlich 
durch  die  Entschwefelung  des  Thiosinamins  (Sulfallyl  -  Harnstoffs)  intt 
Bleioxyd : 

CgHsNaSs  +  2PbO  =  CgHöNj -f  2PbS  + 2H0.    Will. 

Thiosinamin  Sinamin 

Die  Chlorfire  mid  Bromäre  der  dreiatomigen  Alkohole  und  sogar 
die  Chlorkohlenstoffis  liefern  mit  Arnmoniak  sobs^uirte  Basen  von  mehr 
oder  weniger  complicirter  Constitution. ' 

Die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  Anilin  veranlasst  die  Bil- 
dung von  Formyldiphenyldiamin. 

(CiH)-) 
(VRtN  +  Cj»€ls^  =  (CuHs)^  Nj.HGl+^^Cjjiy^^ 

Anilin      Chloroform  '  Chlorwasserstoff- 

Chlorwasserstoffsaures  saures  Anilin. 

Formyldiphenyldiamin 
Bei  der  Einwirkung  des  Chlorkohlenstoffs,  C^  €14,  auf  Anilin  ei>t- 
steht  Triphenylcyandiamin. 

C,N,B 
GC^HtN   +   Cj€l4    =  (C,Hft)3  [N2,HGl  + 3(Ci2H7N.H€l) 

ABilia  Chlor-  ^liSilSL-..,..^^        Chlorwasserstoff- 

kohlenstoff Chlorwasserstoffs.  saures  Anilin. 

Triphenylcyandiamin 

Digitized  by  CjOOQ IC 


720  Basen,  organische. 

Der  WaAserstoff  des  Ammoniaks  kann  ferner  durch  die  ^nwir^ 
kung  von  Aldehyden  (Fownes)  eliminirt  werden.  Auf  diesem  Wege 
ist  das  Furfurin  (Fownes),  das  Amarin  (Fownes,  Laurent),  das  Fa- 
ousin  (Stenhouse),  das  Anisin  (Bertagnini),  und  endlich  das 
Glycosin  (Debus)  erhalten  worden.  Gewöhnlich  entstehen  in  di^en 
Fällen  zuerst  isomere  neutrale  Verbindungen,  die  sogenannten  Hydra- 
mide,  in  denen  basische  Eigenschaften  erst  durch  die  Einwirkung  ko- 
chender Alkalien  (Fownes)  oder  durch  Erhitzen  der  trockenen  Sub- 
stanzen auf  140 0  bis  160<>  C.  (Bertagnini)  entwickelt  werden.  Dts 
bekannteste  Fall  dieser  Beaction  ist  die  Bildung  des  Amarins  aus  dem 
Bittermandelöl  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks: 

SCuHftOj    4-    2HaN      =^043818^    +.6HO. 

Bittermandelöl  Hydrobenzamid 

Durch  Kochen  mit  Kali  oder  Erhitzen  verwandelt  sich  alsdann  dis 
Hydrobenzamid  in  Folge  einer  einfachen  molecularen  Umsetsnng  in 
Amarin. 

Hierher  gehört  auch  die  Bildung  der  zweisanrigen  Tetraminbase 
Glycosin  aus  Glyoxal  und  Ammoniak. 

'       iHflN  +  3C4H2_04  =  CnH6N4  +  12 HO.    Debus. 
Glyoxal  Glycosin 

Eine  ganz  ähnliche  Veränderung  erleiden  die  Acetone  durch  Am- 
moniak (Städeler).  Bisher  ist  diese  Reaction  nur  auf  das  Aceton 
der  Essigsäure  angewendet  worden,  welches  sich  hierbei  in  Acetonin 
verwandelt: 

SCjHäOj  +    2H3N   =   Ci8_Hi8N^  +    6H0. 

Aceton  Acetonin 

In  den  bisher  betrachteten  Substitutions- Processen  scheidet  sich 
der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  als  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  etc. 
oder  als  Wasser  neben  dem  gebildeten  basischen  Producte  aus.  Es  sind 
aber  auch  viele  Fälle  bekannt,  in  welchen  die  Bildung  von  Basen  ohne 
Ausscheidung  eines  zweiten  Körpers  durch  die  directe  Vereinigung  des 
Ammoniaks  mit  den  Elementen  organischer  Verbindungen  vor  sich  geht 
Diesen  Vorgang  beobachtet  man  vorzugsweise  bei  der  Bildung  einer 
sehr  zahlreichen  Classe  von  Verbindungen  der  Harnstoffe,  welche  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Cyans&ure  and  ihre  Ab- 
kömmlinge erzeugen: 

Oyanat  Harnstoff. 

CHNOa      +  HsN  =    CJH4N3O,         Wöhler. 
Cyansäure  Harnstoff, 

fi  (Cg^H^jNOy  -f  H3N  =  Ca(H8>C2H3)Na02     Wurtz. 
Methylcyanat  Methylharnstoff. 

Ca(C4H5lNO,  +  H3N  =  (),(H3.C4H5)NaOa        desgl. 
Aethylcyanat  Aethylhamstoff. 

Cgj:C6  EQßOj  -f  H3N  =   C2(H8  CgHRJNaOa        Cahours  u. 
Allylcyanat  AUylharnstoff.  Hofmann. 
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C(CgH5)NSa   +  HaN   =   C2(H8.C6H5)N,S2.  Dumasu.Pelouze, 

Allylsulfohamstoff  ^*^^- 

(Thiosinamin). 


Cg  (Bs .  Cn  HftjNg  Sa 

Fhenylsulfoharnstoff 


Uofmann. 


AUylsulfo- 
cyanat  (Senföl) 

Phenylaulfo- 

cyanat  ^ 

'  Aaf  den  ersten  Blick  scheint  hier  von  einer  Substitution  nicht  mehr 
die  Bede  zu  sein,  da  der  Hafnstoff  das  einzige  Product  der  Beaction 
ist.  Allein  wenn  die  Formeln,  welche  wir  im  Vorhergehenden  für  die 
Harnstoffe  aufgestellt  haben,  die  wahre  Constitution  dieser  Körper  aus- 
drücken, so  muss  nichtsdeatoweniger  eine  Art  Substitutiqn  bei  der  Um' 
lagerung  der  Moleküle  stattfinden: 

(C,0,)"  I 

Cn  ttn  -I-  2  N2  O3   =     Cn  —  2  "n  —  1}  Nj. 

H,      \ 
Ganz  Gleiches  gilt  für  die  Bildung  der  höher  snbstituirten  Harn- 
stoffe, welche  sich,  den  vorigen  ähnlich,  durch  die  Einwirkung  von  Amin- 
basen  auf  die  Cyanäther  bilden : 


fi  (C4^H5)N  Qa     +     C4H5.H2N 

Aethylcyanat  Aethylamin 

(C2O2)"  I 
=     (^4^5)2   \  N2, 
H,     ) 

(^(CgHslNOa    +    ^^1:^2^ 
Allylcyanat  Aethylamin 

=  C4H5,CeH5      >    N21 


Ca  (»2  [C4  H5J2)  N2  O2 
Diäthylhamstoff 

Wurtz, 

(^(H2^4J^^.  Ce  »5)  N2  Oa 

Aethyl-Allyl-Hamstoff 

Gahonrs  u.Hofmann, 


AHylsnlfocyanat 


^2  ("21  Cejffö,  Gl  2  "&)  ^2  S2 
AUylphenylsulfohamstoff 

Zinin. 


G12  "51  »*2  ^     ^^^^ 

Phenylamin 

(C,S,)"| 
==CeH&iCi2Tf5    (  N2, 
Ha    ) 

Diese   Verbindungen  entstehen    auch  durch  die  Einwirkung   des 
Wassers  auf  dieselben  Gyansäureäther  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure: 
2jG2[C2H8]NOa)  +  2H0  =  C3  O4  +  Cj (H2^H3]2)N2 0, 

Methylcyanat 

(CaOa)"  ) 
oder  (Ga  Hs)»      Na- 
Ma      ) 

GaO*    +,C23JCjH5]a)N^ 
Biallylhamstoff  (Sinapolin) 


Dimethylharnstoff 
Wurtz. 


2jCa[GeH5]NOa)  +  2  HO  = 

Allylcyanat 

(CaOar  ) 

Na. 


(C2  02y' 

oder  (C«  }i^ 
Ha 

UMidwOrt«rbiich  der  Chemie.  2t«  Aufl.  Bd.  IL 


Gahours  u.  Hofmann« 
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Das  Sinapolin  ist  ursprünglich  von  Will  bei  der  Einwirkung  des 
Bleioxyds  auf  Senföl  (Alljlsulfocyanat)  erhalten  worden;  es  lässt  sich 
annehmen,  dass  in  diesem  Falle  die  Bildung  vop  Allylcyanat  seiner 
Entstehung  vorausgeht. 

Die  Bildungsweise  des  DiphenylhamstoflTs  (des  Flavins),  welche 
gleichfalls  hierher  gehört,  ist  jonten  (S.  724)  angefahrt. 

B.     Entstehung   organischer  Basen   durch  Beduction  von 
Nitroverbindungen. 

Aus  einer  grossen  Anzahl  von  organischen  Körpern  lässt  sich  be- 
kanntlich durch  die  Einwirkung  starker  Salpetersäure  ein  Theil  des 
Wasserstoffs  eliminiren,  welcher  alsdann  durch  eine  äquivalente  Menge 
von  Untersalpetersäure  vertreten  wird.  Die  auf  diesem  Wege  entstan* 
denen  sogenannten  Nitroverbindungen  erleiden  unter  dem  Einüuss  von 
Reductionsmitteln,  besonders  von  Schwefelwasserstoff,  eine  merkwürdige, 
zuerst  von  Zinin  beobachtete  0  Umbildung,  welche  darin  besteht,  dass 
NH)  an  die  Stelle  von  NO4,  oder  körzer,  n^  an  die  Stelle  von  O4  tritt. 
Diese  successiven  Veränderungen  lassen  sidi  durch  folgende  Gleichun- 
gen ausdrücken: 

CmH„0p  +  (H0.N05)q  =  C„.Hn-q  (NOOq  Op  +  2q»0. 
C«H„-,(N04)aOpH.6qHS  =  C«Hn-|.qNqOp  +  4q  +  6S  +  4qHO. 

In  der  Mehrzahl  von  Fällen  ist  q=l,  d.  h.  die  Substitution  er- 
streckt sich  nur  auf  1  Aeq.  Wasserstoff,  wodurch  die  letzte  Gleichung 
folgende  Form  annimmt: 

C„,Hfn-i)N040p+6HS  ==  C«H„+iN0p+6S  -f  4H0. 

Die  Natur  der  Verbindungen  CmHu^-iNOp  hängt  wesentlich  von 
dem  chemischen  Charakter  der  Körper  CmHnOp  ab.  Nach  den  bis 
jetzt  vorliegenden  Thatsachen  sind  dieselben  Basen,  wenn  die  Mutter- 
verbindungen neutrale  Körper  sind,  dagegen  Säuren  oder  Verbindungen, 
die  gleichzeitig  als  Säuren  und  Basen  fangiren  können,  wenn  die  Mot- 
terverbindungen Säuren  sind. 


^)  Die  unprttngliche  Methode  von  Zinin  bestand  in  der  Behandlung  der 
niakalischen  AlkohollOsung  der  Nitroverbindung  mit  Schwefelwasserstoff,  Stehea- 
lassen  der  Lösung  und  Zersetzung  des  gebildeten  Schwefelammoniums  durch  Auf- 
kochen. 

Wasserstoff  im  statu  nascenti  (Zink-  und  Schwefelsilure)  bewirkt  die  Rednctioa 
der  Kltroverbindnngen  gleichfalls  (Hofmann),  obwohl  langsamer.  Sehr  zweck- 
mässig wendet  man  eine  Mischung  yon  Eisenfeile  und  Essigsäure  an  (B^chanp). 
Dieses  Verfahren  liefert  in  manchen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Phenyl- 
aminsundNaphtylamins,  weit  bessere  Resultate  als  die  Anwendung  von  Schwefelammo- 
nium. Auch  durch  arsenigsaures  Kali  (Wöhler)  oder  durch  Phosphor  bai  Gegenwart 
kaustischer  Alkalien  (Hugo  Müller)  kann  die  Beduction  bewerkstellig^  werden. 

Endlich  sind  Verschiedene  organische  Körper  fllhig,  Nitroverbindungen  zu  re- 
duciren.  Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  auf  Nitrobensol 
bildet  sich  neben  mehreren  anderen  Körpern  besonders  Phenylamin  und  Azobensol. 
Dieser  Process  ist  noch  nicht  hinlänglich  studirt,  allein  eine  Phase  desselben,  die 
Bildung  des  Phenyiamins  und  des  Azobenzols.  scheint  in  der  Desoxydation  des  Nitro- 
benzols  durch  den  Alkohol  zu  bestehen,  welcher  sich  in  Oxalsäure  verwandelt: 

Kitrobenzol  Alkohol  Phenytamin  Azobenzol 

+  2K0.C^0,     +    4  HO.  (Muspratt  u.  Hofmann.) 
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Ist  p==a,  die  Mütterverbmdmig  also  ein  Kohlenwasserstoff,  so 
entsteht  eine  primäre  Aminbase: 

Cijge  Ci^jft^O  CiaHj^^  Zinin. 

Benzol  Nitrobencol      Phenylamin  (Anilin). 

^üÜL  ^iA(^^r;^0^  CuÄrJM*  Mnspratta. 

Toluol  Nitrotoluol     Tolylamin  (Toluidin).       Hofmann. 

QeHio  CuOfaJJA)  C^^Hj^^^         Cahours. 

Xylol  Nitroxylol      Xylylamin  (Xylidin). 

Cisj^  Cj8(5nj;N04)        CigHn^HjN         Nicholson. 

Cuinol  Nitrocnmol     Cmnylamin  (Cumidin). 

C^ojtts^  Cjo^Hr^  CjjJI^^HjN        Zinin. 

Naphtalin  Nitronaphtalin  Naphtylamin. 

In  ähnlicher  Weise  sind  Basen  erhalten  worden  aus  den  neutralen 
Nitrokdrpern 

a.  Sauerstoffhaltiger  Verbindungen: 

CuHgOa  CH(H7.N04)Oa         Ci4H»N0j.     Cahours. 

Anisol  Nitranisol  Anisidin 

CuJeOj  Ci4(H5>N  04)04        ^4H7^N04; 

Benzoesäure  NitrobenzoSsäure  Amidobenzoesäure. 

b.  Stickstoffhaltiger  Verbindungen: 

CijHjN  Ci2(H4.N04)N  Ciail«N,         Gerhardt  und 

Azobenzol  Nitrazobenzol  Diphenin.  Laurent 

c.  Von  Verbindungen,  welche  zugleich  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff enthalten, 

CnByNOt      Ci4(He.N04)NOa       CuHsNjO,    Chancel. 

Benzamid         Nitrobenzamid        Phenylhamstoff. 

d.  Von  Verbindungen,  welche  zugleich  Sauerstoff  und  Schwc^ 
fei  enthalten: 

CmBioSj^4     Ca4(»9>N04)Sa04     C24giiNS2  04      Gericke. 
Sulfobenzid      Nitrosulfobenzid    Amidosulfobenzid. 

Wenn  in  einer  Verbindung  mehr  als  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
üntersalpetersäure  vertreten  ist,  so  erleidet  sie  nichtsdestoweniger  häufig 
genau  dieselbe  Veränderung,  welche  bei  den  einfachen  Nitroverbindun- 
gen beobachtet  wird,  d.  h.  es  entstehen  Basen,  in  welchen  ein  oder 
mehrere  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Untersalpeter8äure  vertreten 
sind: 

Cn(g4^{0J,)        C„(»4.N04)HaN       Muspratt  u. 
Binitrobenaol  Nitrophenylamin,  Hofmann. 

(Nitranilin). 
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ChCHj^CNOj],)        Cm  m»  .NOOHjN 

Binitrotolaol 


Cahoura. 


Ci8  «ij 

Mesitjlol 

Ci4  Hg  Oj 

Anisol 


Binitromesilylol 

Cu(He[N04]»)02 

Binitranisol 

ChCJ^PJOjJOO, 

Trinitranisol 


Nitrotolylamin, 
(Nitrotolnidin). 

C8(Hio.N04)HsN    Maule. 

Nitromesylainin, 
(Nitromesidin). 

Ci4(H8.N04)NOj       Cahonrs. 

Nitranisidin. 
Ci4(H,[NOJ,)NO,        desgl. 
Biaitranisidin. 

Das  zweite  und  dritte  Aequivalent  Untersalpetersäure  verhält  sich 
demnach  in  diesen  Fällen  wie  Wasserstoff. 

Nur  selten  erstreckt  sich  dieReduction  auch  auf  das  eweite  Aequi- 
valent Untersalpetersäure.  Es  bilden  sich  alsdann  ebenfalls  Basen^  wel- 
che sich  aber  offenbar  von  2  Aeq.  Ammoniak  ableiten,  deren  eigentliche 
Constitution  indessen  noch  keineswegs  vollkommen  ermittelt  ist.  üeber 
die  auf  diesem  Wege  gebildeten  Körper ,  welche  je  nach  den  Umstän- 
den einsäurige  oder  zweisäurige  Diaminbasen  sind,  ist  bereits  im  Vor- 
hergehenden das  Nöthige  bemerkt  worden  (s.  Diaminbasen),  und  es 
sollen  hier  nur  noch  einige  Beispiele  für  diese  Bildungsweise  angeführt 
werden : 

Qo(H(^[NOJj)  CjoHioN,         Zinin. 

Binitronaphtalin  Azonaphtylamin. 

CgeCHsCNOilaJOa  CiejHigNaOa^    ChanceL 

Binitrobenzophenon   Flavin,  (Diphenylhamstofi). 
C,4(H4[N04]a)04  CuB[8Nj04.        Voit 

BiamidobenzoSs&ure. 
C24H12N2S2O4     Gericke. 

Biamidosulfobenzid. 


C^oHg 

Naphtalin 

^86^10  O2 

Benzophenon 
Ci4  He  O4 

Benzoesäure 
C24H10S2O4 

Sulfobenzid 


BinitrobenzoSsäure 

C>4^g8_gJ04]2)S»04 

Binitrosulfobenzid 


Gelegentlich  der  durch  Reduction  entstehenden  Basen  mag  auch 
noch  da«  Benzidin  hier  angefUhrt  werden,  obgleich  sich  dasselbe  nicht 
aus  einem  eigentlichen  Nitrokörper  bildet  Das  Benzidin  entsteht  näm- 
lich aus  dem  Azobenzol  einfach  durch  Assimilation  von  Wasserstoff: 


CiaHe 


Nitrobenzol 


Azobenzol 


C19  H(j  N 
Benzidin. 


Zinin. 


Benzol 

Ueber  die  Constitution  des  Benzidins  sind  wir  völlig  im  Unklaren. 

Entstehung  organischer  Basen  aus  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  durch  verschiedene  Zersetzungs- 

processe. 

Die  Zahl  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Basen  ist  sehr  gross^ 
sie  gehören  den  verschiedensten  Gruppen  der  organischen  Chemie  an 
und  entstehen  durch  die  mannigfaltigsten  Agentien. 
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Ein  Zersetzangsprooess,  der  besonders  reiohe  Aasbeate  an  Basen 
geliefert  hat,  ist  die  trockene  Destillation  stickstoffhaltiger  Substanzen. 
Hierbei  müssen  sich  natürlich,  je  nach  der  Zusammensetzang  der  der 
Wärme  unterworfenen  Substanz,  und  dem  Temperaturgrad  die  mannig- 
faltigsten Umbildungen  vollenden.  In  der  Regel  tritt  ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  ans,  während  der  Stickstoff  in  Ammoniak 
oder  in  Substitutionsproducte  desselben  verwandelt  wird.  Nicht  selten 
treten  beide  neben  einander  auf  und  häufig  wird  auch  noch  überdies 
Wasser  eliminirt 

DieAnthranilsäure,  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zerfallt 
in  Kohlensäure  und  Phenylamin: 

C14H7NO4     =     C3O4     +     CijHtN     Fritzsche. 

Anthranilsäure  Phenylamin. 

Die  trockene  Destillation  des  Indigos  liefert  gleichfalls  Anilin 
(Unverdorben).  Dieselbe  Base,  neben  einer  grossen  Anzahl"  von  an- 
deren, entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  (ttunge, 
Hof  mann),  der  thierischen  Stoffe  (Anderson). 

Neben  Anilin  enthält  das  Steinkohlentheeröl  eine  homologe  Reihe 
tertiärer  Aminbasen,  welche  mit  den  primären  Aminbasen  der  Ph^iyl- 
aminreihe  isomer  sind,  nämlich: 

Pyridin    C^o  H5  N.  \ 
Picolin     CiaH?  N.  {  a«-i^,.-^« 
Lutidin     CuHa  N.  P^^^"^°- 
CoUidin    CieHuN.  ) 
Das  Steinkohlentheeröl  enthält  femer  drei  homologe  tertiäre  Amin- 
basen einer  anderen  Reihe: 

Leucolin    CigH?  N.     Runge,  Hof  mann. 

cÄ  §:*.»:  !"'>"— 

Die  bereits  erwähnte  Reihe  der  Pyridinbasen  ist  auch  in  dem 
Dipp einsehen  Oele  enthalten,  in  dem  sich  ausserdem  eine  Anzahl  der 
gewöhnlichen  Alkoholbasen  findet: 

Methylamin    .     .     .     C3  ifs  N. 

Aethylamin    .     .     .     C4  H7  N. 

Propylamin  (?)    .     .     C«  H9  N.  }  Anderson. 

Butylamin  (Petinin)     Cg  HuN. 

Amylamin ....  Cio  His  N. 
Die  Reihe  der  Pyridinbasen  ist  ferner  in  dem  Destillationsproducte 
des  Schiefers  von  Dorsetshire  gefunden  worden,  der  überdies  noch  eine 
höhere  Base  dieser  Reihe,  das  Parvolin,  CigHisN,  enthält  (Williams). 
Die  Bildungsprocesse  der  bei  der  trockenen  Destillation  vegetabi- 
Hseber  und  animalischer  Körper  auftretenden  Basen  sind  begreiflich 
äosserst  complicirt  und  lassen  sich  kaum  in  Formeln  verfolgen.  Die 
Destillationsproducte  der  Steinkohle  enthalten  eine  verhältnissmässig 
geringe  Quantität  organischer  Basen,  offenbar  weil  die  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile ,  aus  denen  sie  entstanden ,  verhältnissmässig  nnr  in  ge* 
ringer  Menge  vorhanden  waren,  und  überdies  ein  Theil  des  Stickstoffs 
bei  der  Destillation  als  Ammoniak  austritt.  Es  ist  anzunehmen,  dass 
in  diesem  Destillationsprocesse  die  Basen  aus  den  vegetabilischen,  so- 
genannten Proteinsubstanzen  entstehen.  Von  dieser  Ansicht  geleitet, 
hat  Stenhonse  vor  einigen  Jahren  eine  Anzahl  stickstoflreicher  Fflan- 
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zentheile  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  auf  seinen  Ge- 
halt an  organischen  Basen  nntersacht.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  durch 
Destillation  der  Bohnen  eine  sauerstoffTreie  Base,  fSr  welche  er  den  Na- 
men Fabln  vorgeschlagen  hat,  und  welche  nach  der  Formel  Cio  H«  N 
(vielleicht  richtiger  Cio  H^  N,  isoiAer  mit  Nicotin)  zusammengeeetaEft  ist 
Auch  die  Destillation  von  Weizen,  Torf  und  der  ganzen  Pflanze  von 
Pteris  aquiUna  hat  Stenhouse  Basen  geliefert,  von  denen  jedoch  bis 
jetzt  noch  keine  nl^er  untersucht  worden  ist. 

Zu  den  durch  trockene  Destillation  entstehenden  Basen  gehört  femer 
die  von  v*  Babo  neuerlichst  beobachtete,  durch  Erhitzen  von  Aldehyd- 
aromoniak  gebildete  Base  CieHisNO},  welche  wir  oben  unter  den 
Namen  Tetravinylammoninmoxydhydrat  aufgeführt  haben.  Der  Vorgang 
ist  nicht  scharf  ermittelt,  kann  aber  vielleicht  durch  die  Gleichung 
4C4H7^,    =    6H0    +    8H3N   +    CieHi.NO, 

Aldehyd-Ammoniak  Tetravinylammoninm- 

oxydhydrat 
ausgedrückt  werden. 

Die  von  Laurent  beobachtete  Verwandlung  des  Hydrobenzamid, 
C4S  f^is  ^2?  durch  trockene  Destillation,  in  Lophin,  G49  Hie  N3,  lässt  sidi 
nicht  in  einer  Gleichung  darstellen,  da  die  complement&ren  Zersetznngs- 
producte  noch  nicht  untersucht  sind. 

Aehnliche  Erscheinungen  wie  bei  der  trockenen  Destillation  stick- 
stoffhaltiger Materie  werden  bei  der  Einwirkung  der  schmelzenden 
Alkalihydrate,  oft  schon  beim  einfachen  Kochen  mit  concentrirfer  Kali- 
lauge beobachtet  Die  Einwirkung  so  kräftiger  Agentien  bedingt  indes- 
sen gewöhnlich  bestimmter  ausgesprochene  Umbildungen. 

Als  schönste  Beispiele  dieser  Reaction  verdienen  vor  Allem  die 
Umwandlungen  der  Cyansäure  -  Aether  und  der  zusammengesetzten 
Harnstoffe  erwähnt  zu  werden,  welche  zuerst  mit  so  grossem  Erfolge  von 
Wnrtz  studirt  worden  sind.  Mit  Wasser  oder  Alkalien  zusammenge- 
bracht, assimilirt  die  Cyansäure  2  Aeq.  Wasser  und  zerfällt  in  Kohlen- 
säure  und  Ammoniak.  In  ähnlicher  Weise  verwandeln  sich-cyansaores 
Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Allyl  und  Phenyl  in  Kohlensäure  und  bezüg- 
lich in  Methylamin,  Aethylamin,  Amylamin,  Allylamin  und  Phenyl- 
amin: 

CjBNOj,      +2(KO.HO)=2KO.Cj04+      HgN         Wöhler. 

Cyansäure  Ammoniak. 

Ct(^jM?1^2  +  2(KO.HO)=2KOA04  +  ^J^         Wurtz. 

Cyansanres  Methylamin. 

Methyl 

Lässt  man  auf  die  Cyansäure-Aether,  statt  Kalihydrat,  KaHäthflat, 
KO. 04(^0,  einwirken,  so  entstehen  bei  geeigneter  Temperatur  höh« 
snbstituirte  Basen.  Das  cyansäure  Aethyl  bildet  unter  diesen  Umstia- 
den  Triäthylamin : 

C^C4H5)NQaH-^(gO  C4HsO)=2KO>C204+  (QHslbN  Hofmann. 

Cyansanres  Triäthylamin. 

Aeüiyl 

Da  sich  die  Harnstoffe  aus  den  Cyansäareverbindoqgea  einfach 
durch  Assimilation  von  Ammoniak  erceugen,  so  vei»teht  es  sieh  von 
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selbst,  dass  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  zusammengesetzte  Harn- 
stoffe, neben  den  Zersetzungsproducten  der  Cyansäureverbindung,  noch 
uberdiess  Ammoniak  liefern  muss: 

C,H4N202  +  2(KO.HO)=2KO.C,04+2H8N  Wöhler. 

Harnstoff  Ammoniak. 

C^^^^AJÜ^3  +2(KO.HO)===2KOA04 
Methylharnstoff 

+  ^L5b5l^  +    ^^^'  Wurtz. 

Methylamin 
C8(H8.C4Hfe)N2^02    +    2(KO.HO)=2KO.C204 
Aethylharnstoff 

+  C4HjJHj^  +   **»^"  ^^««'• 

Aethylaroin 
Der  Biäthylharnstoff  liefert  unter  diesen  Umständen  neben  koh- 
lensaurem Kali  2  Aeq.  Aethylamin,  der  Aethyl-Amylharnstoff,  1  Aeq. 
Aethylamin  und  1  Aeq.  Amylamin : 
Ca(H,[C4HJ2)N2  02  +  2(K0.H0)  =  2KO,C3  04 

Biäthylharnstoff 

+  2(C4H5.H2N)  Wurtz. 

Aethylamin. 
C2(H2,C4HmCioS„)N2  02  +  2(K0.H0)  =  2KO.C2O4 
Aethyl-Amyl-Hamstoff 

+    C^äjJJsN    +    CioHn.H2N  desgl. 

Aetlylamin  Amylamin. 

In  ähnlicher  Weise  verwandelt  sich  das  Alanin  und  das  Leucin, 
mit  den  Alkalihydraten  destillirt,  in  Aethylamin  und  in  Amylamin, 
während  Kohlensäure  fixirt  wird: 

Ce  Ht  NO4  +  2K0  =  2KO.C3O4  +  C4H7N      Schwa- 

Alanin  Aethylamin.     °®'^*- 

C12H18NO4  +  2K0  =  2KO.C2O4  +  CjoÄisN     desgl. 

Leucin  Amylamin. 

Hier  mag   auch  die  Bildung  von  Aethylamin  aus    sulfiUhamin- 
sanren  Salzen  Erwähnung  finden,  welche  von  Strecker  beobachtet 
worden  ist     Die  Umbildung  findet  beim  Kochen  mit  Kalilauge  statt: 
Ci«H2,NS40i5,MO  +  2(K0.H0)  =   94^8582  O^.Mp 
Snlfäthaminsaures  Salz  Isäthionsäuresalz 

+  2KO.S2O«  +  JC4  Hj^2^  +  C4H1N 

Alkohol      Aethylamin. 
Indigo  und  Isatin  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefern  Pbenylamin 
rater  Bildung  von  kohlensaurem  KaH  und  Wasserstoffentwiokeluag: 
CuHjNOj^  +4(K0.«0)  +    2H0   =    2(2KO.C204) 

Indigo 

+  Ci2^^^N  +  »4-    Pritzsche. 

Phenylamin 
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+  (4K0.H0)=    2(2KO.C,04) 

-f-    C12H5.H3N  +  H2.     Hofmann. 
Phenjlamin 

Das  Chinin,  das  Cinohonin  und  Strjchnm  liefern  bei  der  DesdUa^ 
tion  Leucolin  (Gerhardt).  Die  Umsetzung  lässt  sich  nicht  durch  eine 
einfache  Gleichung  darstellen,  zumal  da  Williams  meuerdings  ge- 
funden hat,  dass  bei  der  Destillation  des  Cinchonins  neben  dem  Leaoo- 
lin  auch  noch  Lepidin  und  femer  die  Pyridinbasen  bis  suro  Collidm 
hinauf  gebildet  werden. 

Dasselbe  gilt  für  die  Umbildung  des  Piperins  in  Piperidin,CioIIiiN 
(Wertheim,CahourB,  Anderson),  des  Caffeins  in  Methylamin  (Boch- 
leder,'Wurtz)  und  des  Morphins,  Codeins,  Narcotins  und  verschiede- 
ner anderer  Alkaloide  in  kaum  hinreichend  untersuchte  Basen  (Methyl- 
amin, Propylamin?) 

Nicht  minder  verwickelt  sind  die  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
vermittelten  Umbildungen  des  Homs  und  der  sogenannten 'Proteinsub- 
stanzen im  Allgemeinen,  in  denen  sich  neben  den  mannigfaltigsten 
sauer^offreichen  Producten,  Glycocin  (Glycocoll)  C4H5NO4  (Mulder), 
Leucin  C12H18NO4  (Liebig)  und  Tyrosin  CieÄnNOc  (Liebig)  er- 
zeugen. 

Auch  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  doppelt- schwefligsaurem 
Ammoniak  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Alkalihydraten  (Natron-Ealk) 
organische  Basen.  Die  Verbindung  des  gewöhnlichen  Aldehyds  (C4H4OJ) 
liefert  unter  diesen  Umständen  Bimethylamin  C4H7N  (Petersen);  die 
Verbindung  des  Oenanthyl-Aldehyds(Ci4Hi402)  Tricaproylamin  CjefiM^ 
(Gössmann  und  Petersen);  die  Verbindung  des  Cinnamyl- Aldehyds, 
(C18H8O2)  Triphenylamin  CsßHisN  (Gössmann).  Ein  allgemeines 
Schema  lässt  sich  für  diese  Umsetzungen  nicht  aufstellen,  da,  wie  ein 
Blick  auf  die  Formeln  lehrt,  zwischen  den  gebildeten  Producten  ein 
ganz  anderes  Verhältniss  obwaltet/ als  zwischen  den  sie  liefernden  Mut- 
terverbindungen . 

Dagegen  lässt  sich  die  Bildungsweise  der  von  Lieb  ig  entdeckten, 
aus  den  Destillationsproducten  des  Schwefelcyanammoniums  entstehen- 
den Basen  ohne  Schwierigkeit  verfolgen.  Durch  trockene  Destillation 
des  Schwefelcyanammoniums  erhielt  Lieb  ig  einen  amorphen  JKörper, 
das  Melam,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  C12H9N11  liihrte.  Diese 
Substanz  liefert  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  drei  höchst  merk* 
würdige  Basen,  das  Melamin,  das  Ammeiin  und  das  Ammelid.  Es  sind 
dies  die  drei  ersten  künstlichen  Alkaloide,  welche  aus  der  Hand  des 
Chemikers  hervorgegangen  sind. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch. folgende  Glei- 
chungen veranschaulichen: 

C12H9N11  +  2ftO  =      CeHeNe      +  CeHjNjOj^       Liebig. 

Melam  Melamin  Ammeiin. 

C12  »9  Nil  +  4H0  =  2Cj^f^  +  H,N  Liebig. 

Melam  Ammelio. 

CijHj^i  +8HO  =  2^eJ^3^  Gerhardt 

Melam  Ammelid. 
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Zu  den  durch  die  £inwiri:ang  vom  Alkalien  auf  stickstoffhaltige 
Materien  gebildeten  Basen  gehört  endlich  noch  das  Sarkosin,  welches 
xnan  ans  dem  Ereatin  durch  einfaches  Kochen  mit  Barytwasser  erhält: 

CgjM^  +  2H0  4-  2(BaO.HO)  =  2BaO.C204  +  2H8N 

Kreatin 

+  C6H7NO4     Liebig. 

Sarcosin. 

Verglichen  mit  der  Zahl  der  mittelst  destructiver  Destillation  und 
Cin Wirkung  von  Alkalien  erhaltener  Basen,  ist  die  Zahl  der  durch  an- 
dere Oxydationsprocesse  gebildeten  basischen  Producte  verhältnissmässig 
klein. 

Das  Cotamin  und  das  Narcogenin  sind  Oxydationsproducte  des 
^arcotins.  Beide  Basen  bilden  sich  gleichzeitig  mit  einer  stickstoff- 
freien Säure,  der  Opiansäure.  Das  Cotarnin  ist  fast  gleichzeitig  von 
Wohler  und  Ton  Blyth,  das  Narcogenin  von  Letzterem  entdeckt 
worden.  Wohle r  bediente  sich  als  Oxydationsmittel  einer  Mischung 
von  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure.  Blyth  wandte  Platinchlo- 
rid an,  dessen  häufigerer  Gebrauch  interessante  Resultate  zu  liefern  ver- 
spricht: 

C4«H25NOj4   +   40  =    ^(rHi8N3    +  ^^oHio^  +  2H0. 

Narcotin  Cotarnin  Opiansäure 

2CjeHj5NOu+   40  ==  2C8<rHi9N^         C2oHi(^+2HO. 

Narcotin  Narcogenin  Opiansäure 

Das  Harm  in  existirt,  nach  Fritzsche,  fertiggebildet  neben  dem 
Harmalin  in  dem  Sasien  von  Peganum  Harmala^  kann  aber  auch  künst- 
lich aus  dem  Harmalin  dargestellt  werden.  Es  wird  durch  Erhitzen 
des  chromsauren  Harmalins,  sowie  durch  Erwärmen  dag  salpetersauren 
Salzes  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chlorwaaserstoffsäure  er« 
halten.  In  beiden  Fällen  verdankt  es  seine  Entstehung  einem  einfachen 
Oxydationsprocesse,  in  Folge  dessen  Wasser  austritt: 

C^ftHuN^Os  -(-  20  =  C26H19N9O,  +  2H0.  Fritzsche. 

Harmalin  Harmin 

Das  Kakotelin  entsteht,  nach  Laurent,  durch  Einwirkung  von 
starker  Salpetersäure  auf  Brucin.  Strecker  stellt  diese  Beaction,  in 
der  sich  ausserdem  salpetrigsaures  Methyl  und  Oxalsäure  bilden,  durch 
folgende  Gleichung  dar: 

C4«Hj6f^8+5(SO.NO^  2HO,C40e 

Bmcin  Kakotelin  Oxalsäure 

+  C,H80.N03  + 2N0, +  4H0.  Strecker. 
Salpetrigsaures  Methyl 
Die  Bildung  der  Basen  der  Reihe  (CnHn  +  s)  N  und  verschie- 
dener anderer  Reihen  aus  den  natürlichen  Alkaloiden  durch  trocken^ 
Destillation  oder  durch  die  Einwirkung  der  schmekenden  Alkalihy- 
drate ist  bereits  in  dem  Vorhergehenden  erwähnt  worden.  Nicht  sel- 
ten scheint  diese  Umbildung  leichter  von  Statten  zu  gehen,  wenn  man 
die  natürlichen  Alkaloide  zuerst  mit  Salpetersäure  ozjdirt  und  auf  den 
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Rückatand  Kali  eiowirken  l&sai.    Es  entwickeln  sich  alsdann  fluchtige 
Basen  öfters  schon  durch  Kochen  mit  Kalilauge.    Anderson. 

Das  von  Dessaignes  neuerdings  entdeckte  Methyluramin  ent- 
steht neben  Oxalsäure  und  Kohlensäure  aus  dem  Kreatin  durch  Ein- 
wirkung von  Quecksilberoxyd: 

2(C8H9N304)  +  lOO  =  2(C4H7N8).C4Ha08  -f  2C2O4  +  2H0. 

Kreatin  Oxalsaures  Methyluramin.         (Dessaignes). 

Das  Pellutein  C42H91NO9  (??)  ist  eine  von  Bödecker  aus  dem 
Pelosin  erhaltene,  bis  jetzt  nicht  sehr  scharf  charakteristrte  Base,  sie 
seheint  ebenfalls  durch  Oxydation  zu  entstehen,  indessen  l&sst  sich  ihre 
Beziehung  zu  dem  Pelosin  C36H2iNOe  noch  nicht  in  einer  Gleichung 
darstellen. 

Endlich  muss  hier  die  Bildung  organischer  Basen  in  mehrfachen 
Fäulniss-  und  Gährungsprocessen  Erwähnung  finden.  Bei  der  Fäolniss 
von  Weizenmehlteig  wurde  die  Bildung  von  Trimethylamin,  Aethyl- 
amin  und  Amylamin  beobachtet  (Sullivan).  Erstere  Base  ist  auch  in 
gefaultem  Harn  (Dessaignes)  und  in  der  Häring^lake  (Wertheim, 
Hofmann,  Winkle s)  gefunden  worden.  Gelegentlich  s^ner  Ar- 
beit fiber  die  Destillationsproducte  der  Bohnen  erwähnt  Stenhonse, 
dass  auch  bei  der  Fäulniss  des  Fleisches  ein  Theil  —  obwohl  nur  ein 
geringer  —  des  Stickstoffs  in  der  Form  von  organischen  Basen  aastritt. 
In  allen  diesen  Fällen  verwandelt  sich  ein  Theil  der  faulenden  Materie 
in  Säuren. 

Noch  hat  man  die  Bildung  organbcher  Basen  unter  mehrfachen 
Bedingungen  beobachtet,  welche  sich  kaum  unter  einem  gemeinschaft- 
lichen Gesichtspunkt  zusammenfassen  lassen. 

Das  Glycocin,  dessen  Entstehung  aus  der  Bromessigsäure  durch 
Ammoniak  und  aus  dem  Leim  durch  Alkalien  bereits  oben  erwähnt 
worden  ist,  kann  auch  durch  Behandlung  von  Leim  mit  Schwefel- 
säure erhalten  werden  (Braconnot).  Es  bildet  sich  femer  durch  die 
Spaltung  der  Hippursäure  und  der  Gholsäure  unter  dem  Einfluss  von 
Säuren: 
CigHöNOe     +  2H0  =  Ci4H604  +  C4H5NO4  Dessaignes. 

Hippursäure  Benzoesäure  Glycocin 

C52«48NOj,+    HO  =  C48H88O8.HO  +  C4H5NO4   Strecker. 

Gholsäure  Choloidinsäure        Glycocin. 

C5aH48NO,o  +  2H0  =  C48H40O8         -I-C4H5NO4  Strecker  u. 
Hyoglycochol-  Hyocholsäure  Glycocin.    Gundlach. 

säure 

Das  Alanin  verdankt  seine  Entstehung  einem  höchst  merkwürdi- 
«gen  von  Strecker  entdeckten  Processe,  der  für  die  Bildung  organi- 
scher Basen  von  grosser  Wichtigkeit  zu  werden  verspricht    Es  entsteht 
nämlich  beim  Zusammenbringen  von  Aldehyd  mit  Blausäure: 
C4H4O2    +H^   -f2HO  =  C8H7N04    Strecker. 

Aldehyd       Blausäure  Alanin. 

Ebenso  kann  das  dem  Alanin  homologe  Leocm  i)  erfaalteti  werden, 

^)  Di«  ngebilohfl  Eccmigiiiig  von  Leaeiii  daroh  Eatsoliw^iAiiag  dm  TUddins, 
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wenn  man  dem  Aldehyd  der  Essigsäure  den  Aldehyd  der  Yalerian« 
s&nre  snbstitoirt 

Valeraldehyd    Blausäure  Leucin 

Die  Aldehyde  haben  noch  auf  einem  anderen  von  Lieb  ig  und 
Wohl  er  entdeckten  Wege  Basen  geliefert.  Ihre  Verbindungen  mit 
Ammoniak  verwandeln  sich  unter  dem  EinHuss  des  Schwefelwasserstoffs 
und  des  SelenwasserstofiTs  in  eine  Reihe  äusserst  interessanter  sohwefel- 
und  selenhaltiger  Basen,  von  denen  das  aus  dem  Aldehyd  der  Essig- 
säure entstehende  Thialdin  und  Selenaldin  die  bekanntesten  sind: 

3C4H7NO,     +6HS  =CijHj^4+6HO  +  2H4,NS] 

Aldehyd-  Thialdin  /  Lieb  ig 

Ammoniak  )         u. 

ßC4H7NO,    +  eHSerrr^CiaHiaNSe^ 

Aldehyd-  Selenaldin  j 

Ammoniak 
SCioHisNOa  +  6HS  =C8oH8iNS4^4-6H04-2H4NS.  Beisen- 

Valeraldehyd-  Valerothialdin  ^    \^5*  "• 

Ammoni4  Parkinson. 

Als  Beispiele  von  Bildungen  organischer  Basen,  welche  bis  jetzt 
ganz  vereinzelt  dastehen,  muss  noch  der  Entstehung  des  von  Kolbe 
und  Frankland  entdeckten  Cyanäthins,  des  von  Strecker  be- 
schriebenen Aoediamins  und  einer  merkwürdigen  Base,  des  Cyanolins, 
Erwähnung  geschehen,  welche  letztere  von  CloSz  beobachtet  worden  ist 

Das  Cyanäthin  wurde  in.  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  des 
Kaliums  auf  das  Cyanäthyl  erhalten.  Es  entsteht  offenbar  durch  ein- 
fache Polymerisation  dieses  Körpers: 

8(C4H5.C,N)  =  CisHisNg.    Kolbe  u.  Frankland. 

Die  wahrscheinliche  Constitution  dieser  Base  ist  schon  oben  unter 
dem  Abschnitt  Triaminbasen  angedeutet  worden. 

Das  Acediamin  bildet  sich  neben  anderen  Producten  durch  die 
Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsänre  bei  höhef'er  Temperatur  auf  das 
Acetamid.  2  Aeq.  Acetamid  enthalten  die  Elemente  von  1  Aeq.  Ace- 
diamin und  1  Aeq.  Essigsäurehydrat: 

2C4{IttN03  =  C4l^N9  -J-  C4H4O4  Strecker. 

Acetamid        Acediamin    Essigsäure. 

Es  vollenden  sich  gleichzeitig  noch  andere  Reactionen. 
Das  mit  dem  gewöhnlichen  Cyansäure-Aethyl  isomere  Cyanolin  ist 
bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Kaliäthylat  erhalten  worden: 

C4H5K0^4-  CjNei  =  K€l  -f  Ce^NO,  Clogz. 

Kaliäthylat      Chlorcyan  Cyanolin. 

Die  beiden  letztgenannten  Reactionen  sind  erst  in  allerletzter  Zeit 
aufgefunden  worden  and  versprochen  eine  reiche  Ausbeute  interessan- 
ter Producte* 

Noch  mag  zum  Schluss  der  Bildung  der  zahlreichen  Basen  gedacht 


G|,S|8^S4«  ^"t  dnrch  neuere  Versacbe  widerlegt  worden  (Hof mann).    Das  Thial- 
dlD  verwattdeH  sich  hierbei  in  AnaiOBiak,  Aldehyd  und  EiftgBlliire, 


Digitized  by  CjOOQ IC 


732  Basen,  organische. 

werden,  welche  man  durch  die  Substitution  von  Chlor,  Brom,  Jod  and 
üntersalpetersäure  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  theils  aus  natOrlichen, 
theilö  aus  künstlichen  Basen  hervorgebracht  hat.  Diese  Verbindungen, 
welche  im  Vorhergehenden  bereits  bei  den  Basen,  aus  denen  sie  entste- 
hen ,  aufgeführt  worden  sind ,  werden  theils  direct,  theils  indirect  er- 
halten. 

Die  ersten  hierher  gehörigen  Basen,  mit  denen  die  Chemiker  be- 
kannt wurden,  sind  die  salzreichen  Substitutionsbasen,  welche  aus 
dem  Anilin  entstehen.  Bei  der  directen  Einwirkung  des  Chlors  und 
Broms  auf  Anilin  substituiren  sich  in  heftiger  Reaction  alsbald  3  Aeq. 
Chlor  oder  Brom  für  Wasserstoff,  indem  sich  Trichloranilin  und  Tri- 
broipanilin,  in  denen  der  basische  Charakter  des  Anilins  verschwanden 
ist,  bilden.  Chlor-  und  Bichloranilin,  Brom-  und  Bibromanilin  lassen 
sich  aber  erzeugen,  indem  man  Chlorisatin  und  Bichlorisatin ,  Brom- 
isatin  und  Bibromisatin  mit  Kalihydrat  destillirt: 

Cie(H4€l)^W04  +  4(K0,  HO)  =  2(2KO,  CjOj 

Chlorisatin 
+  Cia  (»4  €])::»«  N  +  H,      Hof  mann. 

Chlorphenjlamin 
Auf  diese  Weise  ist  die  folgende  Reihe  erhalten  worden : 

Phenylamin N 

Chlorphenylamin  .    .     C12  N 

Bichlorphenylamin   .    Ciq  (  N  I  „   i» 

m  •  ui      u       1  n    ]  TVT  /  Hofmann. 

Tnchlorphenylamm  .    C^l  N 

Bromphenylamin  .    .    Cxj '  N 

Bibromphenylamin    .  C12  (  N 

Tribrompheny lamin  .  Ci  3  (1  N.     F  r  i  t  z  s  c  h  e. 

Später  sind  eine  ganze  Reihe  Ähnlicher  chlorirter  und  bromirter 

Basen  aus  dem  Cinchonin  (Laurent),  aus  demCodem,  Brucin,  Strych- 

nin  (Anderson),  und  aus  dem  Melanilin  (Hof mann)  erhalten  worden. 

Wahre  basische  Jod-Substitute  kennt  man  gegenwärtig  nur  swei, 

nämlich  das  Jodphenylamin  und  das  Bijodoraelanilin : 

Jodphenylamin       Ci2(H6})N)  ^ofmann 
Bijodomelanilin  C26(HiiI,)N8) 

Beide  entstehen  durch  directe  Einwirkung  des  Jods  auf  Phenyl- 
amin und  auf  Melanilin.  Ausser  den  genannten  sind  noch  einige  an- 
dere Jodderivate  organischer  Basen  bekannt;  es  sind  dies  aber  keine 
Substitutionsproducte,  indem  sie  g^nz  einfach  durch  Nebeneinanderlage- 
rung der  Basen  und  verschiedener  Jodäquivalente  entstehen. 

Codein  CseHgiNOe      )    a«^— «« 

Trijodcodein  Ca^H^NOe-Isi    -^'^^®"^^- 
Auch  Nitrobasen  sind  bereits  vielfach  bekannt.    Die  erste  Nitro- 
base  das  Nitropheny lamin  wurde,  wie  bereits  oben  bemerkt,  darch  die 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Binitrobenzol  erhalten: 

^aB4(N04J2  +  6HS  =  Ci2(H4iN04),H8N  +  4H0  +  6S. 

Binitrobenzol  Nitrophenylamin  Muspratto. 

Hof  mann. 
Ein  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung,   aber  etwas  abwei- 
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chenden  Eigenschaften,  bildet  si^h  bei  der  Zersetzung  des  Pyrotartro- 
nitranils  (Nitrophenyl-Pyrotartrimids): 

Cj^Bio?^  +  2(K0.H0)  — 2KO.CioH6  06  +  Cia(H4.N04)H2N. 

Pjrotartro-  Pyroweinsaures  Kali  Arppe. 

nitranil 

Die  Yersehiedenheit  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Verbindan- 
gen  ist  bis  jetzt  nicht  befriedigend  erklärt 

Fast  alle  bis  jetzt  bekannte  Nitrobasen  sipd  auf  indifectem  Wege 
erhalten  worden:  das  Nitrotolylamin ,  das  Nitrocnmylamin ,  das  Ni- 
tranisidin  und  Binitranisidin  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  Binitrotoiuol^  Binitrocumol,  Binitro-  und  Trinitro-Anisol  (Ca- 
ll ours);  das  Nitromesylamin  aus  Binitromesitylen  (Maule);  das  Tri- 
nitramarin  aus  Trinitrohydrobenzamid  (Bertagnini). 

Indessen  lassen  sich  die  Nitroverbindungen  einiger  natürlichen 
Aikaloide  direct  durch  vorsichtige  Einwirkung  von  Salpetersäure  dar- 
stellen. Auf  diese  Weise  sind  das  Nitrocodem  (Anderson),  das  Nitro- 
8tTychnin(Abel  und  Nicholson),  und  das  Nitropapaverin  (G.  Merck) 
gewonnen  worden. 

Schliesslich  sind  hier  noch  die  durch  die  directe  Einwirkung  des 
Cyangases  auf  organische  Basen  entstehenden  basischen  Derivate  zu  er- 
wähnen. Diese  von  Hof  mann  entdeckten  Verbindungen  entstehen 
durch  directe  Vereinigung  der  Basen  mit  den  Elementen  des  Cyans: 

Phenylamin  Cyanphenylamin 

Tolylamin  Cyantolylamin     I  -.r    r 

•^  )  Hofraann. 

^18  "18^       "|~        Cjrr  =  C20"I8^2 

Cumylamin  Cyancumylamin 

^26 "13 ^8    "I     2  Cj N  =;=  C30 1T18 W5 
Meliuiilin  Bicyanmelanilin 

CgßHaiNOe  +  2C2N  =  C40K21N8O6      Anderson. 
Codein  Bicyancodei'n 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  zweifelhaft.  Zu  bemer- 
ken ist,  dass  das  Cyan  in  diesen  Körpern  dem  Einflüsse  der  Alkalien 
widersteht,  während  es  unter  der  Einwirkung  der  Säuren  in  der  Form 
von  Ammoniak  und  Oxalsäure  austritt,  welche  letztere  si^  in  der  Be« 
gel  mit  der  reproducirten  Base  zu  amidartigen  Verbindungen  ver- 
einigt. 

Im  Vorhergehenden  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  die  Aide« 
hyde  im  Stande  sind,  Cyan  wasserstoffsäure  zu  assimiliren  und  in  basi- 
sche Verbindungen  überzugehen.  In  ähnlicher  Weise  hat  man  gefun* 
den,  dass  einige  Basen  unter  Aufnahme  von  Cyanwasserstoffsänre  sich 
in  neue  Basen  verwandeln,  welche  den  oben  erwähnten,  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Cyans  gebildeten,  nahe  zu  stehen  scheinen. 
Hierher  gehören  das  Hydrocyanharmalin  und  das  Hydrocyannitrohar- 
malin 
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C26"14J^2^  ]~  "C2N  ^=  CjgHisWaOj  J 

Harmalin  Hydrocyanharnialin       /Fritzsche. 

C26(Hi8.N04)I^Oa  +  HCjN  =  QsCHu.NOQNsoJ 
Nitr  ohannal  in  Hydrocyannitroharmalin. 

«  ÜBtersuchnngsweise  der  organischen  Basen. 

Die  Elamen^r- Analyse  dieser  Körper  bietet  keine  Schwierigkei- 
ten. Die  KohlenstofiTbestimmiing  erheischt  wegen  des  beträchtlichen 
StickstofiTgehaltes  stets  eine  ansehnliche  Lage  frisch  redacirter  Kupfer- 
drehspähne.  Was  die  Stickstoffbestimmong  anlan^,  so  verdient  be- 
merkt zu  werden,  dass  sie  nicht  immer  nach  dem  Verfahren  von  Var* 
rentrapp  und  Will  aasgeführt  werden  kann,  selbst  wenn  man  es 
nicht  mit  Nitrobasen  zu  thun  hat.  Viele  Basen  besonders  die  flGchti- 
gen  sauerstofifreien  entstehen,  wie  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt 
gezeigt  worden  ist,  durch  die  Einwirkung  der  Alkalihydrate  bei  hoher 
Temperatur  auf  die  complicirteren,  namentlich  auf  die  natürlich  vorkom- 
menden Alkalo'ide.  Bei  dem  Glühen  solcher  Verbindungen  mit  Natron- 
Kalk  entwickelt  sich  daher  oft  nur  ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Ammo- 
niak ,  während  andere  flüchtige  Basen  nebenbei  gebildet  werden.  Das 
Phenylamin  z.  B.  zerlegt  sich  nur  unvollkommen,  selbst  wenn  man  es 
über  eine  mehrere  Fuss  lange  Schicht  glühenden  Natron-Kalks  treibt. 
In  vielen  Fällen  lässt  sich  aber,  trotz  dieses  Uebelstandes,  der  Stickstoff 
dennoch  nach  Varren trapp  und  Will's  Methode  bestimmen,  wenn 
man  die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  des  beim  Glühen  mit  Natron-Kalk 
gebildeten  Ammoniaks  und  der  es  begleitenden  Basen  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft,  und  den  mit  Platinchlorid  digerirten  Bück- 
stand mit  Aether,  dem  etwas  absoluter  Alkohol  beigemischt  ist,  aus- 
wäscht. Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  Gemenge  von  Platin-Salmiak 
mit  den  Platinsalzen  der  vorhandenen  übrigen  Basen,  und  da  leti-. 
tere  fast  immer,  wie  der  Platin-Salmiak,  Platin  und  Stickstoff  im  Ver- 
hällniss  gleicher  Aequivalente  enthalten,  so  braucht  man  das  Gemenge 
nur  zu  glühen,  und  aus  dem  rückständigen  Platin  den  Stickstoff  auf  die 
gewöhnliche  Weise  zu  berechnen.  Die  Zuverlässigkeit  dieser  Methode 
ist  natürlich  von  dem  Grade  der  Unlöslichkeit  des  Platinsalzes  in  Aether- 
Weingeist  abhängig.  Bei  der  Analyse  der  Phenylaminverbindnngen 
erhält  man  genaue  Resultate,  wenn  man,  statt  des  gewöhnlichen  Aether- 
Weingeistes,  absoluten  Aether  anwendet,  dem  ein  Paar  Tropfen  absolu- 
ten AlkohoLT zugesetzt  worden  sind  (Hof mann).  Im  Allgemeinen  ist 
aber  doch  in  solchen  Fällen  die  Stickstoffbestimmung  nach  der  Du- 
mas'sehen  Methode  vorzuziehen. 

Zur  Aequivalentbestimmung  der  organischen  Basen  kann  jedes 
scharf  charakterisirte  Salz  dienen,  dessen  Säure  mit  Sicherheit  und 
Leichtigkeit  bestimmt  werden  kann.  Die  Salze  der  Chlorwasaerstoff- 
säure,  der  Brom-,  Jod-  und  selbst  der  Bhodanwasserstoffsäure,  so- 
wie der  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  sind  hierzu  in  Anwendung  ge- 
kommen. Diese  Methoden  sind  aber  nicht  selten  unsicher,  weil  man  oft  . 
schwer  über  den  Neutralitätszustand  eines  Salzes  zn  klarer  Enischei- 
dung  gelangt,  indem  viele  ja  die  Mehrzahl  der  Salze  der  organiachea 
Basen,  welche  ihrör  Constitution  nach  als  neutrale  Verbindonge&4»e- 
trachtet  werden  müssen,  sauer  reagiren. 
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Unter  diesen  Umatänden  geben  die  im  Eingang  dieses  Artikels 
erwähnten  Doppelverbindungen,  welche  die  chlorwasserstofifsauron  Salze 
der  organischen  Basen  mit  Platinchlorid  bilden,  ein  vortreffliches  Mit- 
tel zur  Bestimmung  des  Aequivalentes  ab.  Diese  Verbindungen  hinter- 
lassen nach  dem  Glühen  metallisches  Platin,  aus  dessen  Menge  sich 
leicht  das  Aequivalent  des  Doppelsalzes  berechnen  lässt.  Wird  hier- 
von das  Aequivalent  der  Chlorwasserstoffsäure  und  des  Platinchlorids 
abgezogen,  so  erhält  man  das  Aequivalent  der  organischen  Baae,  d.  h. 
die  Summe  der  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile.  Es  hinterliessen  z.  B. 
0,748  Grm.  Strychnin -Platinchlorid  0,1865  Grm.  Platin.  Wenn  man 
hieraus  berechnet,  in  wieviel  Doppelsalz  1  Aeq.  =  98,7  Platin  ent- 
halten ist,  so  gelangt  man  zu  der  Zahl  540,78,  welche  das  Gewicht 
von  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsänre-Strjchnin- Platinchlorid  ausdrückt. 
Zieht  man  von  dieser  Zahl  ab  die  Summe  der  Aequivalente  der  Chlor- 
wasserstoffsäure und  des  Platinchlorids  36,5  -j-  169,7  =  206,2,  so  er- 
hält man  die  Zahl  834,58  und  damit  das  Gewicht  von  1  Aeq.  Strych- 
nin (Liebig). 

Die  Verbindungen  der  chlorwasserstoffsaoren  Salze  der  organi- 
schen Basen  mit  Goldchlorid  eignen  sich  ebenfalls  vortrefflich  zur 
Aequivalentbestimmung.  Manche  dieser  Verbindungen  lassen  sich  aus 
Aether  umkrystallisiren  und  können  somit  in  hohem«Grade  rein  erhalten 
werden.  Die  Analyse  der  Goldverbindungen  ist  besonders  zu  empfeh- 
len, wenn  die  zu  untersuchende  Base  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak 
verunreinigt  ist,  ein  Fall,  der  nicht  selten  vorkommt.  Das  lösliche 
Chlorammonium  -  Goldchlorid  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  von  dem  in 
der  Begel  schwerlöslichen  Goldsalze  der  organischen  Base  entweder 
durch  Waschen  oder  durch  Umkrystallisiren  des  Salzes  entfernen  (Hof- 
mann). Seltener  sind  Palladium  Verbindungen,  Kadmium-  und  Queck- 
silbersalze zur  Aequivalentbestimmung  benutzt  worden. 

Unter  den  Mitteln,  welche  dem  Chemiker  zu  Gebote  stehen,  um 
über  die  Oonstitution  einer  Base  Aufsohluss  zu  erhalten,  verdient  be- 
sonders die  Behandlung  der  in  Frage  stehenden  Verbindung  mit  Jod- 
raethyl,  oder  mit  Jodäthyl,  oder  mit  den  entsprechenden  Bromverbip- 
dnngen  hervorgehoben  zu  werden.  Indem  man  durch  geeignete  Be- 
handlung der  Base  mit  diesen  Agentien  feststellt,  wie  viele  Aequiva- 
lente Methyl  oder  Aethyl  sie  zu  fixiren  vermag,  erhält  man  sogleich  einen 
sicheren  Anhaltspunkt  ftir  die  Beurtheilung  des  Sabstitutionsgrades  der 
Base;  man  entscheidet,  ob  die  Base  eine  primäre,  eine  secundäre  oder 
tertiäre  Aminbase  ist.  Eine  primäre  Aminbase  wird  unter  diesen  Um- 
ständen 3  Aeq.  Aethyl,  eine  secundäre  2  Aeq.,  eine  tertiäre  1  Aeq. 
fixiren,  eine  dem  Aromoniumoxydhydrat  entsprechende  Base  verändert 
sich  unter  dem  Einflnss  dieser  Agentien  nicht  mehr  (Hof  mann). 

Diese  Methode  hat  bereits  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Stellung 
Tersohiedener  Basen  geliefert;  die  auf  den  vorstehenden  Blättern  ver* 
suchte  Gruppirung  der  organischen  Basen  ist  in  der  That  vorzugs- 
weise durch  das  Verhalten  der  Basen  gegen  die  Jodüre  und  Bromüre 
der  Alkoholradicale  begründet. 

Unter  den  basischen  Verbindungen,  welche  in  der  Häringslake  vor- 
kommen, findet  sich  eine,  deren  Analyse  Wertheim  zu  der  Formel 
CetfsN  leitete.  Wert  heim,  ganz  naturgemäss,  betrachtete  diese  Ver- 
bindung als  die  dem  damals  noch  unbekannten  Propyl-Alkohol  zuge- 
hörige primäre  Aminbase,  als  Propylamin: 
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Bei  der  Brinndlang  mit  Jodmethyl  zeigte  es  sich  aber,  da«8  die 
gedachte  Vtfrbindang  nur  1  Aeq.  Methyl  zu  fixiren  im  Stande  ist,  dass 
sie  hierdurch  alsbald  in  eine  dem  Ammoniumoxydhjdrat  entsprechende 
Baee  übergeführt  wird.  Aus  diesem  Verhalten  ergab  sich  ganz  nn- 
zweide«tig,  dass  die  Wertheim'sche  Base  nichts  anderes  als  Tri- 
methylamin, 

C,H,| 

ist,  in  jeder  Beziekong  identisch  mit  der  durch  directe   Ejinwirkong 
des  Jodmethyls  auf  Ammoniak  erhaltenen  Base  (Win kies). 

Ebenso  hat  man  durch  ähnliches  Verfahren  ermittelt,  dass  die  tod 
Gössraann  durch  Einwirkung  des  Natron-Kalks  auf  die  Verbindong 
des  schwefligsauren  Ammoniaks  mit  Aldehyd  dargestellte,  von  ihm  an- 
fangs für  Aethylamin  gehaltene  Base  nichts  anderes  ab  Bimethybunin 
ist  (Petersen): 

H  H 

Das  Verhalten  zum  Jodäthyl  charakterisirt  das  Anilin  und  die 
ihm  homologen  Basen  als  primäre  Aminbasen ,  das  Lencolin  als  te^ 
tiäre  Aminbase  (Hofmann).  Die  Basen  der  Pyridinreihe  worden 
auf  dieselbe  Weise  als  tertiäre  Aminbasen  erkannt  (Anderson),  m 
derselben  Gruppe  gehören  nach  neuesten  Versuchen  die  Thialdine 
(Hof mann)  und  das  Furfurin  (Davidson). 

Auch  auf  die  natürlichen  Basen  ausgedehnt,  hat  diese  Unterso- 
chungsmethode  bereits  Früchte  getragen.  Das  Coniin  hat  sich  ab  se- 
cundäre,  das  Nicotin  als  tertiäre  Aminbase  erwiesen  (Pianta-Bei- 
chenan  u.  Keknl^). 

Codein  und  Morphin  sind  tertiäre  Aminbasen  (How),  ChiBUi 
(Strecker),  Cinchonin,  Chinidin  (Stahlschmidt),  Bmcin  (Gan- 
ning)  und  Strychnin  (How)  sind  entweder  tertiäre  Aminbasen  oder 
tertiäre  Diaminbasen.  Alle  diese  Alkaloide  verbinden  sich  direct  mit 
1  Aeq.  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  zu  Salzen,  welche  bei  der  Beband* 
lung  mit  Silberoxyd  dem  Ammoniumozydhydrat  entsprechende  Basen 
liefern. 

Die  Einwirkung  der  Jodüre  und  Bromüre  der  Alkoholradicale  anf 
die  Basen  giebt,  wie  man  sieht)  die  sicherste  Auskunft  über  den  6rs<i 
der  Substitution  einer  gegebenen  Verbindung,  allein  sie  lässt  am  ö 
Zweifel  über  die  Natur  der  substituirenden  Moleküle.  Die  Analyse 
und  Aequivalentbestimmung  des  Coniins  hatten  die  Formel  Cif  Hii^ 
festgestellt  Durch  Behandlung  mit  Jodäthyl  wurde  nachgewiesen,  dais 
die  Base  noch  2  Aeq.  Aethyl  fizirt,  um  in  eine  dem  Ammoniumoxyd- 
hydrat  entsprechende  Verbindung  überzugehen.    Dieser  Vorsuch  t^^ 

dass  die  Constitution  des  Coniins  durch  die  Formel  ^^^«ij**^       an»* 

gedrückt  ist.  Allein  er  giebt  uns  keinen  AuÜBchluss  über  die  Ns^ 
der  substituirenden  Moleküle.  Die  beiden  vertretenen  Wasa^rs^* 
äquivalente  können  durch  ein  zweiatomiges  Molekül  Ci^Bii  oder  darcb 
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xwei  einatomige  Badicale  Cgttj  oder  allgemein  durch  zwei  einatomige 
Badicale  CmBn  oi^d  Cie~m  Hi4.n,  ersetzt  sein. 

Man  hat  viele  Versuche  gemacht,  die  Badicale  aus  d^  organi- 
schen Basen  in  irgend  wie  erkennbarer  Form  zu  eliminiren.  Dies  ge- 
lingt theilweise  wenigstens  bei  den  Basen,  welche  dem  Ammoniumozyd- 
bydrat  entsprechen,  ohne  Schwierigkeit.  Das  Tetramethylammonium- 
oxydhydrat  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  Trimethylamin  und  Me- 
thylalkohol, das  Teträthyl-  und  das  Tetramylammoniumozydhydrat  lie- 
fern unter  denselben  Umständen  neben  Triäthylamin  und  Triamylamin, 
Aethylen  nnd  Amylen: 

(C»g»)4N0^H0  =  CsHjOj    -f-    (C^Hs)8jJ 

Tetramethylammonium-     Methyl-  Trimethyl- 

oxydhydrat  alkohol  amin 

(C4 »5)4  NO. HO  =  C4g4         +    2HO+/C4H5)8N 

Teträthylammonium-    Aethylen  Triäthyl- 

oxydhydrat  amin 

(CioHii)4NQ^9  =  C»o«i(^      4-    2HO  +  (CioB^ 

Tetramylammonium-       Amylen  Triamyl- 

oxydhydrat  amin. 

Dagegen  haben  die  Versuche  zur  Beprodncimng  der  Badicale. 
ans  den  Aminbasen  bis  jetzt  nur  wenig  Erfolg  gehabt  Die  einsige 
Reaction,  welche  hier  erwähnt  zu  werden  verdient,  aber  bb  jetzt  nur 
geringe  Besultate  geliefert  hat,  ist  die  von  Piria  für  die  zur  Bepro- 
dnction  der  Säuren  aus  den  neutralen  Amiden  vorgeschlagene  Be- 
handlung mit  salpetriger  Säure.  Damit  behandelt,  liefert  das  Phenyl- 
amin  Phenylalkohol  und  Stickstoff: 

CijHj^^  +  NO,  =  CisH«0,  +  N,  +  HO. 

Phenylamin  Phenylalkohol 

In  diesem  Process  erhält  man  aber  keinesweges  die  von  der 
Theorie  angedeutete  Menge  Phenylalkohol;  eine  grosse  Menge  verwan- 
delt sich  unter  fortschreitender  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in 
Nitrophenyl-Alkohol  und  harzige  Producte.  Ebenso  liefert  das  Tolyl- 
amin  fast  nur  Nitrocressyl- Alkohol;  Aethylamin  und  Amylamin  ver- 
wandeln sich  in  salpeterigsaures  Aethyl  und  Amyl.  In  allen  diesen 
Beactionen  entstehen  gleichzeitig  noch  andere  Producte  (Hof mann). 

Neuerdings  hat  es  sich  gezeigt,  dass  diese  Processe  eines  wMle- 
ren  Studiums  bedürfen.  Es  müssen  offenbar  verschiedene  Phasen  un- 
terschieden werden.  In  der  ersten  scheint  sich  die  Base  unter  dem 
Einflüsse  der  Säure  und  unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers 
einfach  in  Alkohol  und  Ammoniak  umzusetzen,  welches  letztere  erst  in 
der  zweiten  Phase  durch  die  salpetrige  Säure  zerstört  wird.  So  lie- 
fert das  Phenylamin  in  dem  ersteren  Stadium  des  Processes  eine  nach- 
weisbare Menge  Ammoniak.  Das  Aethylanilin  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, liefert  im  Anfang  der  Beaction  Aethylamin  (Matthiesen)«^ 
Dieser  Gegenstand  bedarf  weiterer  Untersuchungen. 

Eine  gute  Methode  aufzufinden,  um  die  substituirenden  Moleküle 
aus  den  Basen  zu  eliminiren,  ist  die  Aufgabe  unserer  Zeit  Mit  ei- 
nem solchen  Mittel  zu  seiner  Verfügung,  wird  es  dem  Chemiker  nicht 
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schw^  Mlen^  selbst  die  complicirtesten  Pflansenalkaloide  in  ihre  Com- 
posanten  zu  zerlegen.  Die  Constmotion  dieser  Terbindimgen ,  welche 
noch  inmier  in  Dunkel  gehüUt  ist,  wird  alsdann  klar  und  durchsichtig 
werden,  wie  die  Constitution  der  Methyl-  und  Aethylbasen,  nnd  ihre 
künstliche  Darstellung  kann  dann  nicht  lange  mehr  auf  sich  warten 
lassen. 

Anhang. 

Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon-Basen- 

An  die  oben  abgehandelten  stickstoffhaltigen  basischen  Verbin- 
dungen schliessen  sich  naturgemäss  eine  Reihe  von  Körpern  an,  die 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  an  der  Stelle  des  Stickstoffs  en^ahen 
und  in  ihrer  Constitution  sowohl,  als  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
überhaupt  die  grös^te  Aehnlichkeit  mit  den  analogen  Stickstoffverbin- 
dungen zeigen. 

So  wie  man  sämmtliche  genauer  gekannte  Verbindungen  der  yor- 
hergehenden  Classe  ihrer  Zusammensetzung  nach  von  dem  Ammoniak 
oder  dem  Ammoninmoxydhydrat  ableiten  kann,  so  lass^i  sich  aach  die 
hier  zu  erwähnenden  Verbindungen  auf  die  dem  Ammoniak  entspre- 
chenden Hydrüre  des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons  und  die  hypo- 
thetischen Analoga  des  Ammoniums  zurückführen.  Man  kann  dem- 
nach für  diese  Classe  von  Verbindungen  folgende  allgemeine  Formeln 
aufstellen : 

B>  P-  entsprechend  dem  Phosphorwasserstoff  =  H>  P 
C>  H> 

A>  H| 

B  \  As  entsprechend  dem  Arsenwasserstoff        =  Wi  As 
C'  H» 

A.  Hj 

B>  Sb  entsprechend  dem  Antimpnwasserstoff   =  H)  Sb. 

c)  w 

Dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  entsprechend: 

Vergleicht  man  die  den  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonverbm- 
dungen  zu  Grunde  gelegten  Primärverbindungen  mit  der  entsprechen- 
den Stickstoffverbindung,  mit  dem  Ammoniak,  so  lässt  sich  nur  beim 
Phosphorwasserstoff,  welcher  Verbindungen  mit  Jodwasserstoflb&nre, 
Brom  wasserstoffsäure  und  einigen  Chloriden  eing^t,  Aehnlichkeit  des 
chemischen  Verhaltens  wahrnehmen,  während  Ammoniak  mit  Arsen- 
oder Antimonwasserstoff,  ausser  der  correspondirenden  Zusamnaenselxnng, 
fast  nichts  gemein  hat. 

Dieser  Mangel  an  Aehnlichkeit  verschwindet  aber  in  den  Derivs* 
ten,  welche  als  aus  diesen  Hydrüren  durch  Substitution  von  Alkokol- 
radicalen  für  den  Wasserstoff  hervorgegangen  betrachtet  werden  kön- 
nen, nnd  die  merkwürdige  Thatsadie,  dass  durch  Biaftthrong  von  AI- 
koholradicalen  in  den  Typus  Ammoniak  die  Baeioit&t  gesteigert  wird, 
und  dass  sogar  die  Constmction  von  beständigen  Verbindongen  naeh 
der  Fonn  Ammoniumoxydhydrat  gelingt,  welches  letstere  für  sieh  noch 
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nicht  isolirfoar  ist,  findet  auch  in  der  Phosphor-,  Arsen-  and  Antimon- 
reihe  ihre  Betfafttigung. 

Die  kaum  entwickelten  basischen  Eigenschaften  des  Phosphor- 
-wasserstofis  werden  durch  die  Substitution  des  Methyls  oder  Aethjls  für 
den  Wasserstoff  in  der  Weise  potenzirt,  dass  wir  Verbindungen  er- 
halten, die  mit  Ausnahme  der  Reaction  auf  Lackrouspapier,  alle  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  einer  starken  Base  besitzen,  welche  sich 
besonders  in  der  Bildung  wohl  charakterisirter  Salze  und  Platindoppel- 
salze kund  geben. 

Die  von  dem  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  abgeleiteten  triraethy- 
lirten  und  triathylirten  Derivate,  welche  der  Constitution  und  Bildung 
nach  den  entsprechenden  Phosphorverbindungen  durchaus  ähnlich  sind, 
TV^eichen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  von  letzteren  mehrfach  ab,  in- 
sofern es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  die  den  Ammoniaksalzen 
entsprechenden  Verbindungen  derselben  darzustellen. 

Bei  einem  weiteren  Vergleich  der  Stickstoff-,  Phosphor-,  Arsen- 
nnd  Antimonbasen  finden  wir,  dass  von  den  Stickstoffverbindungen  auf- 
wärts steigend,  sich  eine  Zunahme  des  elektropositiven  Charakters  gel- 
tend macht,  der  in  dem  Triäthylstibin  seine  grösste  Intensität  erreicht. 
Während  z.  B.  das  Trimethylamin  und  Triäthylamin  nnfähig  sind,  sieh 
mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Jod  direct  zu  vereinigen,  finden  wir  bei  den 
entsprechenden  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonverbindungen  eine  so 
grosse  Affinität  für  diese  Elemente  entwickelt,  dass  die  Vereinigung 
schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  zum  Theil  sogar  unter  explosion- 
artiger Licht-  und  Wärmeentwickekmg  vor  sich  geht.  Diese  letztere 
Eigenschaft  mag  als  eine  der  wichtigsten  Unterscheidungsmerkmale  für 
die  Stickstofilmsen  einerseits  und  die  Phosphor-,  Arsen-  und  Antinion- 
basen  andererseits  angesehen  werden,  und  dürfte  wohl  der  Hauptgrund 
sein,  dass  die  beiden  letzteren  directe  Verbindungen  mit  Säuren  nicht 
eingehen,  sondern  dieselben  unter  Assimilation  des  elektronegativen 
Elements  zersetzen. 

Die  Phosphorbasen  haben,  wie  bereits  erwähnt,  die  Fähigkeit,  sieb 
mit  den  Säuren  direct  zu  Salzen  zu  verbinden,  und  es  bilden  cUesel- 
ben  daher  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  den  Uebergang  von  den 
Stickstoffbasen  zu  den  Arsen-  und  Antimonbasen. 

Noch  mehr  verschwinden  die  Verschiedenheiten  in  den  Verbin- 
dungen, welche  dem  Typus  Ammoniumoxydhydrat  entsprechen;  hier 
l&sst  sich  in  der  That  die  Analogie  der  Basen  selbst  sowohl,  als  auch 
ihrer  Salze  nach  fast  allen  J^chtungen  verfolgen,  und  es  muss  überra- 
schen, so  unähnliche  Körper  wie  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Anti- 
mon in  Verbindungen  fungiren  zu  sehen,  welche  sich  ihren  chemischen 
Eigenschaften  nach  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen  ^). 


^  tJnt«r  dem  fiinflass  der  Wftrme  beobachtet  man  indessen  eine  auffallende  Verschie- 
denheit zwischen  den  Ammonium-  und  Phosphoniumverbindungen.  Teträthjlammo- 
ninmozydhydrat  yerwandelt  sich  bei  dar  Destillation  in  TriKthylamin  und  Aethy- 
len,  während  Tetrftthjlphosphoniumoxjdhjdrat ,  TriKthjlphosphinoxjd  und  Aethyl- 
wasserstoff  liefert: 

TetrftthjlammoniumoxTdhydrat         TriKthylamin         Aethylen 

P(C,H,),  O^HO     =  (CA),  PO.       +     C^H^ 

Tetrttthylphosphoniumoxyd-    Trätthyiphosphin-     Aethylwasserstoff. 
hydrat  ozyd 
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YoD  den  Phosphor^^  Arsen*  and  AntimoDbasen  kennt  man  bb  jetzt 
dem  T)|pu»  Ammoniak  angehörend  nur  solche,  die  der  Classe  der  ter- 
tiären Aminbase^i  entsprechen ;  die  den  prim&ren  und  secundaren  Amin* 
basen  correspondirenden  Körper  hat  man  bis  jetst  noch  nicht  dar- 
gestellt. 

Ausföhrliober  nntersocht  sind  bis  jetzt  folgende: 


Phosphorreihe 
den  tertiären  Aminbasen  entsprechend: 


Cj  Hj 


P.Th^nard, 


Trimethylphosphin  .    .  Q  H»  P         =  Cg  fis     P. '  Ho fm anno. 

Cs  Hs  )  Cahonrs. 

G4  {^  j  Hofmann 

Triäthylphosphin.    .    .  CisHi^P        =  C4  Hg  (P-  «• 

G4  Mft  )  Cahonrs. 

Dem  Ammoniumoxjdhydrat  entsprechend  i): 

Tetramethjlphospho-  P  rP  fl  ^  i 

niumoxydhydrat    .    .  C«  ÄiaPO,   =  '^'^'^'g*^*!  O,.  Ä  o.  C 

Triraethyläthylphospho-  U  rr  U  \    C  U     ) 

innrnoxydhydrat    .    .  CioHuPOje    =        *-i.^«s;sW«6      o,.  Ä  n- C 

Trimethylamylphospho-  n  mu.  \    n   u      i 

•   niumoxydhydrat    .    .  C^HsiPO,   =      **-CO,«»)3-^o»ii  jo,.  Än.C 

Teträthylphosphoniura-  *  p  /p  11  \  i 

oxydhydrat   .    .    .    .  CieH^PO,  =  *^'^^*J*^*   O,.  Ä  o.C 

Methyltriäthylphospho-  n  nli   rn  sl^  i 

niumoxydhydrat    .    .  C14H19PO,  =  *^-^«****^^*Jp^J0,.  Ä  o.  C 

Triäthylamylphospho-  n  rnU\    n   u     \ 

niumoxydhydrat    .    .  C„Ä„PO,   =       *^-^^****^»-^<>g"     O,.  Äu.  C 

Tri&thylbromäthylenphoi-  P  /p  tt  v  rr  Ä  n^^o 

phjmiumoxydhydrat  deMjoBrPO,  =  *^-^^***^-^^*****'M  O,.  Ä 

Triäthylvinylphospho-  n  rr  U  >^    r  u     i 

niumoxydhydrat     .    .  CieHi^PO,  =        *'t^4«6)s.l^4«8      q,.  Ä 

Arsenreihe 

den  tertiären  Aminbasen  entsprechend: 

C4  B5  I  Landolt, 

Triäthylarsin    ....  CisHi^As       =  C4  l^  { As.  Cahours  0. 

(Arsentrilthyl.)  C4  H5  )  Riebe. 

Dem  Ammoniumoxydhydrat  entsprechend: 

Tetramethylarsonium*  Xi,  rn  il.\  ) 

oxydhydrat    .    .    .    .  C«  «„AsO,  =  **-^^J?^(0,.  C  u-Ä. 

(ArMnmethyUamoxydhydrftt.)  ' 


*)  AbkUriuiigoii  d«r  Nam«n  der  Beobachter:   B.  Berte;    C,  Cfthonrt;    B.  Hoftnua; 
L,  Landolt;    R,  Riebe. 
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njdrat CnH^iAsOs  =  o      p^a-  «    » 

(ArsenithyUumoxydhydÄt)  '  ^  ^' 

Himethylbiäthylarso-  Xm  m  u  \    m  u  \  \ 

nituAoiydhydrat    .    .  C„H„A80,  =     *"-^^**»^-^^*5»^  O,.  C.  n.  fi. 

(ArsenmethyUthyiiumQzydhTdrat.) 

Bimethylbiamylarso-  a.^  /n  u.  \    rn   u   a  i 

niarnoxydhydrat    .    .  C„H„A80,  =  *»-(C.H»)»{C,oHiiX.   q,.  C.  u.  ä. 

(Arsenmetbjlamyliamozjdhj^rat.)  ' 


Antiroonreih 

e                     , 

den 

terti&reo  Aminbasen  entsprechend: 

Trimethjistibio 
(Stibtrimethyl.) 

•     .  Cg  ix0  oh      =:  C/j  xlji 

&b.                 Landolt 

TiiÄthylstibin    . 
(Stibtriäthjl.) 

C4H» 
.    .    .  Cijfi^5»b     =  C4  H5 

C4H, ' 

Löwig 
Sb.                     n. 

Schweitzer. 

Dem  Ammonium   entsprechend: 

Tetramethjktibonium-  cu   /n   u   \  ^ 

oxydhydrat  .    .    .    .  Cg  Hi.SbO,  =  ^^"'^^  JJ»  ^M  O,.  L. 

(Stibmetbjlhimoxydhydrat.)  **        * 

Tetrftthylatibonium-  ^u  rr   U   \  \ 

oxydhydrat    .    .    .    .  CgHaiSbO,  =  ^^ '  ^'"^  S»  ^*   O3.  X. 

(StiblthjUmnoxydhydrat)  "        ' 

Tetramylstibonium-  ck  ro    u   \  i 

oxydhydrat   .    .    .    .  C4oH45SbO,  =  ^''•^^^«""^M  O3.  Ä 

^tibamyliumoxydhydrat.)  "        ' 

Bildnngaweiden  der  Phosphor-,  Arsen*  and  Antimon- 
basen. 

Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelangen,  diese  Basen  darch  directe 
Sabstitation  aas  den  HydrOren  des  Phosphors,  Arsens  oder  Antimons 
darzastellen.  Die  bis  jetzt  angewendeten  Methoden  gehen  darauf  hin- 
aas, entweder  eine  Metallverbindung  des  Phosphors,  Arsens  oder  Anti- 
mons mit  der  Jod-,  Chlor-  oder  Bromverbindung  eines  Alkoholradicals, 
oder  aber  die  Metallverbindung  eines  Alkoholradicals  mit  den  JodÜren, 
Bromüren  oder  Chlordren  des  Phosphors,  Arsens  oder  Antimons  zusam- 
inen  za  bringen. 

Im  ersten  Fall  wendet  man  gewöhnlich  die  Verbindangen  des  Ka- 
liams  oder  Natriums  mit  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  an,  und  nach 
dieser  Weise  haben  zuerst  P.  Th^nard  das  Trimethylphosphin, 

Ca, PCO  +  S^HjGl    =  3  CaGl  +  CeHgP 

Chlormethyl  Trimethylphosphin, 

Landolt  das  Trimethylstibin  (Stibtrimethyl) 

NaaSb     -|-    SC,»,!     =    3Nal   +  CeHflSb 

Jodmethyl  TrimeUiylphosphin, 
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Löwig  und  Schweitser  das  TriätbjUtib^  (Stibtriäthjl) 

Na,8b     +    3C4JM     =  3Na!    +  CijHuSb 
Jodäthyl  TriäthylstibiD, 

Landolt,  Cahours  n.  Biche  das  Triäthylarain  (Arsentriäthyl) 

NatAs     4-  3 C4JM      =  3Nal    +  CjaHijAs 

Jodäthyl  Triäthylarsio, 

dargestellt 

Im  zwejten  Fall  wendet  man  die  Verbindung,  von  Alkoholradica- 
len  mit  Zink  an;  auf  diesem  Wege  sind  namentlich  die  Phosphine  er- 
halten worden  (Hofmann  und  Cahours): 

SCjHaZn     -|-PGl8  =  3ZnGl+ CeH»P 

Zinkmethyl  Trimethylphosphin, 

3C4H5Zn     +P€lj  =  SZnGl  +  CijHijP 

Zinkäthyl  Triäthylphosphin. 

Auch  die  Arsine  und  Stibine  lassen  sich  auf  diese  Weise  dar- 
stellen  (Hof mann): 

3C4H5Zn  -fAs€lg=  3ZnGl'-f-Ci,Hi5As 

Zinkäthyl  Triäthylarsin. 

3C4H5Zn  +  SbGl,  =  3ZnGl  +  CJi^HuSb 

Zinkäthyl  Triäthylstibin. 

Diese  letztere  Methode  bietet  trotz  der  umständlichen  Bereitung 
der  Zink-Alkoholradicale  viele  Vorzöge  vor  der  vorhergehenden  und 
dürfte  dieser  daher  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen  sein. 

um  aus  den  nach  obigen  Methoden  dargestellten,  sämmtlich  dem 
Typus  der  tertiären  Aminbasen  angehörenden  Verbindungen,  die  Körper 
des  Typus  Ammoniumoxydhydrat  zu  erhalten,  verfährt  man  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  bei  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen  und 
bringt  demnach  am  zweckmässigsten  die  freien  Basen  mit  der  Jod-  oder 
Brom  Verbindung  des  hinzuzufügenden  Badicals  in  Berührung,  worauf 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  äusserst  heftige,  sich  zuwei- 
len bis  zur  Explosion  steigernde  Beaction  eintritt;  auf  diese  Weise  er- 
hält man  die  Jod-  oder  Bromverbindungen  des  Tetraphosphoniums 
(Cahours  und  Hofmann),  des  Tetrarsoniums  (Landolt,  Cahours 
und  Biche)  und  des  Tetrastiboniums  (Landolt). 

Die  ArsoniumverbinduDgen  lassen  sich  ferner  auch  durch  die  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Jodamyl  auf-  Eakodyl  erhalten, 
indem  gleichzeitig  Jodkakodyl  gebildet  wird: 

2[(3^f;)jA^  -f  (CjHj)s|AsI 

Kakodyl       Jodmethyl    Jodtetramethyl-  Jodkakodyl, 

arsonium 
2[(C3flj^ 

Eakodyl  Jodäthyl      Jodbimethyibiäthyl-         JodkakodyLl  ohe. 

^  arsonium  | 

Aus  den  Jod-  und  Bromverbindungen  des  Phosphoninms,  Arso* 
niums  und  Stiboninms  lassen  sich  die  Oxydhydrate,  wie  atis  den  ent- 
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apcecbeadett  AmmoDiaiiiTerbiiidiuigeiiY  mti  Leiofatigkeii  durch  Bthand- 
loBg  mit  Silberoxyd  darstellen. 


Metallhaltige  Basen. 

An  die  in  den  vorstehenden  Paragraphen  abgehandelten  organi- 
Bchen  Basen  reiht  sich  naturgemass  eine  Gruppe  von  Verbindungen, 
IV eiche  mit  den  letzteren  in  naher  Beziehung  stehen,  indem  sie  sich 
von  ihnen  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  an  der  Stelle  der  ver- 
tretenden organischen  Radicale  metallische  Elemente  enthalten.  In 
dem  Vorhergehenden  ist  das  Aethylamin  und  das  Phenylamin  als  Am- 
moniak charakterisirt  worden,  in  dem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Aethyl 
und  Phenyl  vertreten  ist.  Denkt  man  sich  im  Ammoniak  an  der  Stelle 
des  Aethyls,  des  Phenyls  (R')  ein  metallisches  Element  (M)  so  erhält 
man  den  allgemeinen  Ausdruck  für  die  einfachste  Gruppe  der  metall- 
haltigen Basen : 

H  )  R'  )  M'  ) 

H   N,  H    N,  H  In. 

H)  H  )  H  ) 

Metallaminba sen  in  der  Form  wie  sie  die  letztere  Formel  charak- 
terisirt, sind  bis  jetzt  nicht  bekannt,  das  Kalinmamid  KH3  N,  das  Natrium- 
amid  NaH2N,  das  Zinkamid  ZnH2N  sind  vollkommen  neutrale  Körper, 
welche  sich  mit  den  Säuren,  wie  es  scheint,  nicht  verbinden  können. 
Dagegen  giebt  es  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  depi  Ammo* 
niumtypus  angehören,  in  denen  sich  Metallami nbasen  von  der  Form 
M'H^N  annehmen  lassen,  obwohl  es  bis  jetzt. noch  nicht  gelungen  ist, 
dieselben  daraus  abzusondern.  Die  Metalle,  welche  besonders  befähigt 
erscheinen,  sich  mit  den  Elementen  des  Ammoniaks  zu  solchen  Basen 
m  vereinigen ,  sind  fast  ausschliesslich  Glieder  der  Gruppe  der  Platin- 
raetalle.  Die  bis  jetzt  bekannten  hierhergehörigen  Körper  sind  die  Ver- 
bindungen des  Platammoniums,  des  Palladammoniums  und  des  Irid- 
ammoniums.  Diese  zusammengesetzten  Ammoniummetalle  sind  bis  jetzt 
nur  in  ihren  Salzen  g^iauer  erforscht,  selbst  die  Oxydhydrate  sind  nor 
unvollkommen  bekannt: 

PlatammoniumchlorÜr  N  (Pt  Hg)  Gl         I  R«  • «  « t 

Platammoniuraoxydhydrat      N(PtH8)0.Ä0  )  "'®*®®^ 
Palladammoniumchlorür         N(PdH3)€l         J  „  müIi 

Palladammoniumoxydhydrat  N(PdH8)0.H0  j  "°*^^  «löuer. 
Indammoniumchlorür  N(lrH8)Gl  l  Rh    bl'k    w 

Iridammoniumoxydhydrat  N  (Ir  Hs)  O .  H  O  J 
Die  zu  dieser  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  bilden  sich  durch 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Chlorür  (überhaupt  auf  Oxy- 
dolsalce)  dee  Platins,  des  Palladiums  und  Iridiums.  Vermischt  man 
eine  Auflösung  dieser.  Ghlorüre  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem 
Ammoniak,  so  erhält  man  einen  krystallinischen  unter  dem  Mikroskop 
kMne  Priemen  zeigenden  Niederschlag,  der  beim  Platin  grün,  beim 
Palladium  rosenroth  ist  und  die  Zusammensetzung  von  Metallchlorür- 
Anmoniak  MGl.HgN  besitzt  Die  hierhergehörende  PlMinverbindmig 
PtGl.IisN  ist  das  bekannte  Magno s'sche  Salz.  Diese  Verbindun- 
gen haben  die  merkwürdige  Eigenschaft,  entweder  für. sieh  oder  in 
Berührung  mit  Ammoniak  oder  üxen  Alkalien  der  WlM*me  ausgesetzt, 
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in  iaomere  E5rper  überiugehdo,  die  farblos  oder  gelb  gefilrfot  gew5bii- 
lich  in  Aggregaten  kleiner  OctaSder  krystaliisiren  und  ohne  Zersetsung 
in  verdünnten  Alkalien,  Säoren  und  in  Wasser  löslich  sind.  Diese  Salze 
sind  die  Chlorverbindungen  der  Metallammoniambasen. 

Aus  den  Chlorverbindungen  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  den 
entsprechenden  Silbersalzen,  die  schwefelsauren,  salpetersauren  etc. 
Salze  darstellen;  endlich  können  die  Oxydhydrate  durch  Behandlang 
der  Chlorverbindungen  mit  Silberoxyd  oder  durch  Behandlung  der 
schwefelsauren  Salze  durch  Baryt  erhalten  werden. 

Behandelt  man  die  ChlorOre  der  gedachten  Metalle,  statt  mit  Am- 
moniak, mit  Aminbasen,  so  erhält  man  substituirte,  den  angeführten  ana- 
loge, Verbindungen,  welche  indessen  bis  jetzt  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind.     Die  dargestellten  Verbindungen  sind: 


Müller. 


[Pt(C4H5)8]Gl}   Hofmann. 
Tt(C4H5)3]€l) 


Pallad&thylamraoniumchlorür       N  [Pd  (C4  Hß)  H^]  G\\  „ 
Palladophenylammoniumchlorür  N[Pd(C,sH5)»3]€lj      ^^^ 

Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Kochen  der  Platin- 
doppelsalze gewisser  organischer  Basen,  so  liefert  z.  B.  die  tertiäre 
Aminbase  Pyridin  das  Platopyridylammoniumchlorür  N[Pt(CioH5y']  Gl, 
welches  unter  Austreten  von  Chlor  in  eifi  weiteres  Zersetzungsprodaci 
übergeht  (Anderson). 

Die  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonbasen  bilden  eine  Reihe  ganz 
ähnlicher  Platinbasen,  deren  Verbindungen  mit  grosser  Leichtigkeit 
.  krystallisiren ;  bis  jetzt  sind  nur  die  Chlorüre  bekannt.  Erhitzt  man 
die  alkoholische  Lösung  des  Tjriäthylphosphins ,  des  TriSthylarsins 
und  des  Triäthylstibins  mit  Platinchlorid,  so  entfilrbt  sich  letzteres 
und  die  neuen  Chlorüre  scheiden  sich  in  Krystalien  aus.  untersucht 
sind  bis  jetzt : 

PlatotriäthylphosphoniumchlorÜr  P  .  [Pt(C4  85)8]  €1) 
Platotriäthylarsoniumchlorür         As.  ~ 
PlatotriäthyldtiboniumchlorOr        Sb. 

Das  Goldchlorid  bildet  mit  den  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonba- 
sen  eine  ähnliche  Reihe  krystallisirter  farbloser  Verbindungen : 

Aurotriäthylphosphoniumchlorür  P .  [Au  (C4  UM  €l ) 
Aurotriäthylarsoniumchlorür         As .  [Au  (C4  H5)8]  Gl  |   H  o  f m  a  n  n. 
Aurotriäthylstiboniumchlorür        Sb .  [Au  (C4  H5)8]  Gl ) 

.  Die  Platin  Verbindungen  sowohl  wie  die  Gold  Verbindungen  entste- 
hen in  diesem  Falle  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  Bichlorüre  der 
Basen: 

3.P(C4H5)8  +  2PtGl,  =  2.P[Pt(C4H5)8€l]  +  P.(C4H5)b€1, 
2 . P(C4H5)8  +    Au GI3  =  P .  Au  (C4  H5)8  Gl      Tf  P  .  (C4^)8Gl,. 

Goldaromoniumverbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden; 
nach  ^eueren  noch  nicht  veröffentlichten  Versuchen  von  Hugo  Mül- 
ler existiren  indessen  diese  Verbindungen  gleichfalls. 

Durch  die  Einwirkung  von  Agentien  entstehen  aus  den  beschrie- 
benen Metallammonium  Verbindungen  eine  Reihe  complicirterer  Basen, 
deren  Constitution  weniger  durchsichtig  ist.  Behandelt  man  das  in 
siedendem  Wasser  vertheilte  PlatammoniumchiorÜr  (N.PtHgGl)  mit 
Chlor,  so  verwandelt  sith  das  blassgelbe  Salz  in  ein  gläniendeA,  schwe- 
res citronengelbes  Pulver,  gleichfalls  aus  Octa^em  bestehend.    Dieser 
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neue  Körper  (NPtHsGl))  antenoheidet  sich  von  dem  Torhergehendeii 
nur  durch  einen  Mehrgehah  von  1  Aeq.  Chlor  (Gerhardt): 

NPtHaGl. 

NPtÄjGls. 

Durch  anhaltendes  Kochen  dieser  Verbindung  mit  salpeteraaurem 
Sflber  lässt  sich  der  ganze  Chlorgehalt  entfernen,  es  entsteht  ein  salpc- 
tersaures  Salz,  ans  welchem  Ammoniak  kleine  gelbe,  glänzende,  schwer- 
lösliche Ejry stalle  von  der  Zusammensetzung  NPtH5  04  (Grerhardt> 
abscheidet. 

Ueber  die  Conslitution  dieser  Abkömmlinge  des  Platammonium- 
chlorürs  sind  die  Ansichten  der  Chemiker  getheilt;  während  Gerhardt 
dieselben  als  höhere  Chlor-  und  Sauerstoffverbindungen  des  Platammo- 
nioms  betrachtet: 

Platammoniumbichlorür  (Pt  Hg  N)  Gl^, 
Platammoniumbioxyd  (Pt  Hg  N)  Oj,  -f  2  HO, 
riehen  Andere  (Kolbe)  vor,  das  zweite  Aequivalent Chlor  und  Sauer- 
stoff in  inniger  Verbindung  mit  dem  Platin  anzunehmen  und  diesen  Ver- 
bindungen, dem  Platinchlorfir  PtGl  und  dem  Platinoxydul  PtO,  die 
F&higkeit  zuzuschreiben,  ähnlich  wie  das  Platin  selbst  1  Aeq.  Wasser- 
•toff  zu  vertreten.  Nach  dieser  Ansicht  kommen  also  diesen  Abkömm- 
lingen folgende  Formeln  zu: 

ChlorplatammoniumchlorOr  [N  (Pt  Gl)' Hg]  Gl, 
Oxyplatammoninmoxjd  [N (Pt  O)' HJ O  +  2  HO. 

Die  letztere  Anschauungsweise,  welche  entfernt  die  Existenz  des 
Chlor-  und  Bromanilins  als  Analogie  anspricht,  sucht,  der  ersteren  ge- 
genüber, eine  Stütze  in  der  Thatsanhe,  dass  ein  Bichlorür  des  Ammo- 
niums, N  H4  Gl),  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist ,  und  dass  Silbersalze  direct 
nur  einen  Theil  des  Chlorgehalts  der  Chlorverbindung  (Grimm)  eli- 
miniren,  während  die  letzten  Antheile  Chlor  erst  durch  fortgesetztes 
Kochen  entfernt  werden.  Im  Sinne  dieser  Betrachtungsweise  denkbare 
Verbindungen : 

Chlorplatammoniumoxydhydrat  [N(Pt  Gl)'  Hg]  O  .  HO  und 
Oxyplatammoniumchlorür  {N  (Pt  O)'  H»]  Gl, 
rind  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

Den  betrachteten  Verbindungen  analog  zusammengesetzt  sind  viel- 
leicht die  durch  Kochen  der  Platindoppel  salze  des  Pyridins  und  Pico- 
lins  von  Anderson  erhaltenen  Metallaminkörper.  Je  nachdem  man 
die  eine  oder  die  andere  Ansicht  gelten  lässt,  gestalten  sich  diese  Ver- 
bindungen entweder  als 

Platopyridylammoniumbichlorür  [N  Pf  (Cio  H5)'"]  Glj  und 
Platopicolylammoniumbichlortir   [N  Pf  (Ci,  H7)'"]  Gl,, 

oder  sie  müssen  als 

Chlorplatopyridylammoniumchlorür  [N(PtGl)'(CioH5y"]Gl  und 
Chlorplatopicolylammoniumchlortir  [N  (PtGl)' (Ci«  HrV"]  Gl 

betrachtet  werden. 

Noch  verwickelter  ist  die  Constitution  einer  Reihe  von  Abkömm- 
lingen des  Platammoniumchlorürs,  welche  durch  die  fortgesetzte  Ein- 
^vknng  des  Ammoniaks  entstehen. 

Lässt  man  dasPiatammoninmchlorür(Peyrone),  oder  einfacher  das 
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ifonere  Magaiis'sdie  Salz  (Beiaet)  odor  geradesa PUluMftdtrtr  \ii- 
gere  Zeit  bei  höherer  Temperator  init  Ammoniak  ia  BeräbroBg^  so  «• 
h&lt  man  eine  farblose  Lösung,  aus  welcber  sich  bei  genügender  Cod- 
centration  prismatische  Krystalle  von  der  Zusamroensetgung  PtBeNjä 
absetzen. 

Aus  diesen  von  Beiset  entdeckten  Chlorverbindungen  lasst  näi 
durch  Silbersalze  eine  grosse  Beihe  von  Verbindungen  von  der  a^g^ 
meinen  Formel  Pt  H«  Nj  X  und  endlich  durch  Behandlung  der  Chkr- 
Verbindung  mit  Silberoxjd,  oder  der  Schwefelsäure  Verbindung  mitBv^ 
hydrat,  die  freie,  äusserst  kaustische,  krystallinische  Basis  PtH^NtO.HO 
gewinnen. 

Diese  Verbindungen  entsprechen  offenbar  den  organischen  Bami, 
welche  2  Aeq.  Stickstoff  enthalten,  und  im  Vorhergehenden  Dümin- 
basen  genannt  worden  sind.  Die  einfachste  Interpretation  der  Ver* 
bindung  PtIl6N2  0.HO  ist  wohl  die,  dass  man  in  ihr  eine  von  i  Aeq. 
Ammoniak  abgeleitete  primäre  Diaminbase,  ein  Platodiamin  PtB|N) 
annimmt,  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser  gerade  wie  das  ein- 
fache Ammoniak  in  den  Ammoninmtypns  flbergegangen  ist.    Die  Fe^ 

mel  lässt  sich  demnach  schreiben:     **  *^    ^'h(^*' 

Die  ZnrüokfQhmng  dieser  Verbindung  anf  bekannte  FoniieD  irt 
noch  auf  anderem  Wege  versucht  worden.  Der  Ammoninmtypw  M 
sich  auch  durch  die  Annahme  herausklauben,  dass  das  Ammomam  be 
fähigt  sei,  seinen  eigenen  Wasserstoff  zu  vertreten;  man  gelangt  auf 
diese  Weise  zu  Ammon-ammoniumen  oder  Ammoniumen  zweit«  In- 
stanz.    Die  in  Frage  stehende  Base  wäre  demnach  PlataromoDamiM- 

AU  A    ,N.(Pt.NH4)HJ  ^ 
mumoxydhydrat      ^  H  1  ^a* 

Diese  ursprünglich  von  Hofmann  angeregte  Theorie  der  Amnio- 
niumeinschachtelung  ist  von  den  Chemikern  fast  mit  zu  grosser  MMb- 
sieht  aufgenommen  worden. 

Gerhardt  betrachtet  die  in  Frage  stehende  Verbindung  all  ein 
Diammoniumoxydhjdrat  und  gelangt  zu  dem  Diammonium ,  indem  er 
das  Platinäquivalent  Pt  (Platinosum)  in  z^fei  Platinäquivalente  pt^ 

Pt' 

—^  (Platinicum)  spaltet,  von  dem  jedes  die  Fähigkeit  behJÜt,  1  Aeq* 

Wasserstoff  zu  vertreten.    Die  Base  ist  demnach  BiplatosodiannDoniniB- 
oxydhydrat  ^2   P^**«   H^Haj  ^^ 

Man  sieht,  dass  man  denselben  Zweck  auch  einfach  durch  die  An- 
nahme erreicht,  dass  1  Aeq.  Platin  bisweilen  die  Fähigkeit  besiti^ 
1  Aeq.  Wasserstoff,  unter  besonderen  Umständen  aber  auch  i  Aeq- 
Wasserstoff  zu  vertreten,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  das  H»" 
als  einatomiges.  Molekül  (Pt)'  und  als  zweiatomiges  Molekfil  (^f 
fungiren    kann   (H.  Müller).     Die  in    Frage   stehende   Base  w^ 

demnach  Platodiammoniumoxydhydrat  ^^  '  ^^"^^  '*«^  |  O,. 

Behandelt  man  das  Platinchlorür  mit  einem  Ueberschuss  von  Me- 
thylamin oder  Aethylamin,  so  bilden  sich  zuerst  nnlösHche  Verbindnn; 
gen,  welche  dem  Magnus'schen  Salze  entsprechen,  sich  aber  ^ 
weiterer  Digestion  wieder  auflösen.  Beim  Abdampfen  liefern  die  W* 
Bungen  Krystalle,  welche  die  ChlorÜre  zweier  DiammonimnbaseD  oni 
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d«ren  Consütation  aUe  die  Betrachtungen  snläati^  welche  soeben  lOr 
<la8  Ammoniak  erwähnt  worden  sind;  die  einlachate  Ansehauungsweiee 
ist  vielleicht,  sie  als  die  Verbindungen  zweier  Diamii^i>a8en9  des  Plato- 
bimethjldiamins  und  des  Platobiäthjldiamins  mit  Chlorwai^serstofibäure 
zu  betrachten: 

natobimethylaminammoninmchlorür  N^  .PtH(Cj  Hg),  H, . H  €l.    Wur tz. 

I^latobi&thylaminammoniumchlorür     N,  .PtH(C4  H,),  H,  .H€l.    desgl. 

Auch  das  Palladium  bildet  ähnliche  Verbindungen.  Die  Einwir- 
kung des  Aethylamins  auf  Palladammoniumchlorür  sowie  auf  Pallad- 
■fithylammoniumchlorör  liefert  die  Verbindungen: 

PaUadäthylaminammoniumchlorür      N8.PdH(C4H6)H,.HGL  ^,?J^,® 

Müller. 

Palladobiäth jlaminammoniumchlorür  N2 .  Pd  H  (0485)3  H, .  H  €l.  desg). 

Durch  die  Einwirkung  von  Agentieu  auf  die  Amrooniumverbin* 
düngen  der  Platodiamine  entstehen  Körper,  welche  zu  den  letzteren 
genau  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  auf  ähnlichem  Wege  er- 
haltenen Abkömmlinge  der  Platamine  zu  ihren  Mutterrerbindungen« 
Leitet  man  in  eine  Lösung  des  Plataminammoniumchlorürs  (PtHeN^Gl) 
einen  Strom  von  Chlorgas,  so  wird  dasselbe  absorbirt  und  es  bildet  sich 
ein  gelber  schwerer  oetaSdrischer  Niederschlag,  dessen  Zusammenset- 
zung sich  von  der  ursprfinglichen  Verbindung  nur  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  1  Aeq.  Chlor*  unterscheidet,  mithin  durch  die  Formel: 
Pt  He  N,  €1,  ausgedrückt  wird. 

Man  kann  sie  in  völliger  Uebereinstimmung  mit  den  für  die  analo- 
gen Abkömmlinge  des  Platammoniumchlorürs  gegebenen  Anschauungs- 
weisen entweder  als:  Plataminaramoniumbichlorür  N2.Pt.Se€l2  oder 
als  Chlorplataminammoniumchlorür  N).(Pt€l)H5.H€l  betrachten. 

Die  Ansicht,  welche  die  letztere  Formel  repräsentirt ,  stützt  sich 
vorzugsweise  auf  die  Beobachtung,  dass  der  Chlorgehalt  dieser  Verbin- 
dung durch  salpetersanres  Silber  nicht  vollständig  ausgefallt  wird. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Grimm,  scheidet  sich  beim  kurzen 
Kochen  der  Chlorverbindung,  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetersau- 
rem Silber,  fast  genau  die  Hälfte  des  Chlors  als  Chlorsilber  aus,  wäh- 
rend die  andere  Hälfte  nur  dnrch  fortgesetztes  Sieden  gefällt  wird,  was 
jedenfalls  andeutet,  dass  die  beiden  Chloräquivalente  in  verschiedener 
Form  in  diesem  Salze  enthalten  sind. 

Lässt  man  die  Einwirkung  des  salpetersauren  Silbers  oder  der 
Silbersalze  im  Allgemeinen  auf  diese  Verbindung  sich  nur  auf  1  Aeq. 
Chlor  erstrecken,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche' 
als  die  Gros'schen  Salze  bekannt  sind  und  durch  die  allgemeine  Formel 
Pt  He  N3  61 X  dargestellt  sind.  Die  hierher  gehörende  salpetersaure 
Verbindung  lässt  sich  auch  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  grüne  Magnus' sehe  Salz,  sowie  auf  das  isomere  Platammo- 
niumchlorür  (unter  Ausscheidung  der  Hälfte  des  Platins)  erhalten.  Das 
so  erhaltene  Nitrat 'war  in  der  That  der  Ausgangspunkt  sämmtlicher 
Untersuchungen  über  die  Platinbasen. 

Lässt  man  die  obige  Chlorverbindung  als  ein  Bichlorür  des  Plat* 
amminammoniums  gelten,  so  müssen  begreiflich  die  übrigen  Salze  als 
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Verbrndimgen  desselben  mit  swei  rersehiedenen  Staren  angesehen  wer- 
den.    Das  Nitrat  ist  in  diesem  Sinne 

Plataminammoniomohlorümitrat  N .  (PtH) .  H5  61 .  N  O«. 

Qerade  so  wie  man  durch  völlige  Abscheidung  des  Chlors  aas 
dem  mit  Chlor  behandelten  Platammoniumchlorür  (Pt  fi|  N  Gl})  and 
Kochen  mit  Ammoniak  die  Baae  NPt{ls03.2HO  (Platinamin  nach 
Gerhardt)  oder  N(PtO)H80  -f"  ^HO  (Oxyplataramoniumoxydhy- 
drat  nach  Kolbe)  erh&lt,  sollte  man  dorch  ähnliche  Behandlung  ddi 
Gros 'sehen  Salzes  die  Bildung  einer  entsprechenden  Verbindung 
PtHeNjOa.  2H0  Diplatinamin  (Gerhardt) oderN,(PtO) H^  O  -|-  2B0, 
Ozyplataminammoniumoxydhydrat,  erwarten. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen,  diese  Verbindung  zu  erhalten.  Da- 
gegen sind  verschiedene  Salze  bekannt,  welche  man  als  Verbindungen 
dieser  Base  betrachten  kann ;  hierzu  gehört  vorzugsweise  ein  Nitrat  von 
derFormel  PtHeNsOa-NO»  +  HO  oder  (Pt O) 8« N^ O . NO5  -|-  HO, 
welches  man  durch  fortgesetzte  Behandlung  des  salpetersauren  Plat- 
aminammoninms  mit  Salpetersäure  erhält;  weder  Kali  noch  Ammoniak 
schlagen  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  die  Base  nieder. 

Im  Sinne  der  Ansicht,  welche  in  diesen  Verbindungen  chlor-  und 
Sauerstoff- gepaartes  Platin  als  Wasserstoff  substituirend  annimmt,  denk- 
bare Verbindungen:  (PtGiy  H«N,0  +  HO  und  (Pt0yHeN,6],  smd 
bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden* 

Zur  leichteren  Uebersicht  sollen  hier  nochmals  die  Formeln  der 
verschiedenen  Gruppen  der  im  Vorstehenden  aufgeführten  Platinbasea 
zusammengestellt  werden. 

Am  in  verbin  düngen: 
Platammoniumoxydhydrat  *      ww*>  O9, 

Platammoniumchlorür  [N  Pt  H,]  Gl.' 

Abkömmlinge: 

N   fPtGlVH  ) 
Chlorplatammoniumoxydhydrat  *^  ul^^^     unbekannt, 

Chlorplata  mmoniumchlorür       [N  (Pt  Gl)'  Hi]  Gl. 

Oxyplatammoniumoxydhydrat  ^  *  ^^^  ^^'  ^^  |  O,  -f  H  O, 

Oxyplatammoniumchlorür*         [N  (Pt  O)'  H,]  Gl,       unbekannt. 

Diamin  Verbindungen: 

Plataminammoniumoxydhydrat  ^aP<^H,H2H2,H|  ^^^ 

Plataminammoniumchlorür[Na(PtHH,H2)H]Gl. 

Abkömmlinge: 

Chlorplataminammonium-  N^  .(PtGl)H,Ho,HiH)  ^         ,    , 

oxydhydrat  h|  ^«^  »«bekannt, 

''"'Ä:S^r^     [{N,(PtGiyHW.H.}H]6l. 
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Oxyplataminammoniuin-        N,.(PtO)HH,H2Hj '^        ,   , 

"""^^cZ-r^-  [{N,(PtpyHH,H,}«]€l.    „„,^,_, 

^^^Str"  C{N,(PtO)'HH,H,}H]O.NO.  +  HO. 

Nach  Gerhardt's  Aosicht  Qnd  io  seinen  Formeln  gestalten  rieh 
die  Verbindungen  folgendermaassen : 

Am  in  verbin  dun  gen: 

Platosamin  PtH,N  +  2H0, 
Platosaminchlorhydrür  PtHjN  +  HGl. 

Abkömmlinge: » 

Platinamin  pt^HN  -|-  2H0, 
Platinaminbichlorhydrär  ptgHN  -|-  2H€l. 

Diarain  Verbindungen: 

Biplatosamin  Pt]%N,  +  2flO, 
Biplatosaminchlorhydrür  PtHjNa  +  H€l. 

Abkömmlinge: 

Biplatinamin  pt9ll4N3  -|-  2 HO,  unbekannt, 
Biplatinamin-Bichlorhjdrür  pt2H4N9  +  2i(€l, 
Biplatinamin-Chlorhydrür-Nitrat  pt,  H4N,  -f  H €l  +  B O.NO»« 
Die  Diaminverbindnngen  gestalten  sich  su  Diammoniumverbindun- 
gen,   wenn"  man  in  ihnen  ein  zweiatomiges  Platinaequivalent  Pt"  an- 
nimmt (H.  Müller). 

Platindiammoniumoxvd*  Ng  .Pt^^Ms^s^a)  r\ 

hydrat  H  j  ^«' 

PUtindiaramoniumchlorar    [Ns  Pt^'HsfisHtjGL 

Abkömmlinge: 

Chlorplatodiammomumoxyd-N,.(PtGl)"H,H|JtJ  ^         k  u      * 
hydrat  H  }  ^«'  unbekannt, 

Chlorplatj^monium.  p^^^p^gjy,^ 
Oxyplatodiammoniumoxyd-  N,  .(PtOyHjHjH«!  o„  unbekannt, 

^^hiS^"''"'^""'     l?f«(PtOy'H,HaH«]6l,  unbekannt, 

Oxyplatodiaromoniumnitrat  pJjCPtOy'HjHtHjjO.NOß  -f-  »O. 
Im  Sinne  der  Ammoniumeinschachtelungstheorie  endlich  erhalten 
die  Diaminverbindungen  folgende  Fonpeln: 

Platammonamrooniumozyd-         N.Pt(Il4N)H3(  ^^ 
hydrat  H  }  ^' 

Platammonaounottiumchlorür  [NPt(H4N)}(|]€L 

Digitized  by  VjOOQ IC 


760  Basen,  organische. 

Abkömmlinge: 
Chlorplatararaonamino-         N .  (Pt Gl)' (H4  N)il2 1  q  ^  unbekannt, 

^^'^''^J^hloiT''""'''"  [N(Pt€l)'(H4N)H2]€l, 

Oiyplataramon-ammonium-  N.(PtO)'(H4N)H2j  q     unbekannt, 
oxydhydrat  «2 ) 

^^^^^Uo^t'^'^'"  [N(PtO)'(H4N)H,]€l,  unbekannt, 
Oxyplatammon-ammoniumnitrat  [N(PtO)' (H4  N) H^] 0,NOft  -f-  HO. 
Im  Vorstehenden  sind  die  Hauptzüge  der  bis  jetzt  über  die  Platin- 
basen  angestellten  Untersuchungen  gegeben,  deren  weitere  Ausföhrong 
unter  Platin  etc.  nachzusehen  ist.  Wir  haben  die  Terschiedeneji  An- 
sichten neben  einander  gestellt,  ohne  uns  für  eine  derselben  zu  ent- 
scheiden, weil  in  der  That,  trotz  der  grossen  Materialanhäufung,  der 
Zeitpunkt  für  eine  allgemeine  Theorie  dieser  Verbindungen  noch  nidit 
gekommen  ist. 

Mercuramine. 

'  Das  Verhalten  der  QnecksUbersalze  gegen  Ammoniak  bietet  ei- 
nige Erscheinungen,  welche  die  in  diesen  Beactionen  gebildeten  Pro- 
ducte  mit  den  Platinbasen  in  Beziehung  setzt. 

Aus  einer  siedenden  amrooniakalischen  L5simg  ^on  Chloranuao- 
nium,  welche  man  so  lange  mit  Sublimatlösimg  versetzt  hat,  als  sidi 
der  anfangs  gebildete  Niederschlag  wieder  auflöst,  scheiden  sich  beim 
Erkalten  GranatdodecaSder  aus,  welche  Hg  Gl  .HgN  enthalten  (Mit- 
»c herlich).  Sie  lassen  sich  betrachten  als  Mercurammoniumchlor&r 
N  Hg  Hs .  Gl  Beim  gelinden  Erwärmen  entlassen  diese  Krystalle  die  Hälft« 
Ammoniak,  indem  sich  die  Verbindang  2HgGl.HsN  oder  das  Doppel- 
salz Mercurammoniumchlorür- Quecksilberchlorid  NHgH«.Gl  -|-  HgGi 
bildet.  Nach  H.  Rose  existiren  analoge  Jodverbindungen ;  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind 
bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden,  dt>en  so  wenig  das  entsprechende 
Oxyd. 

Man  verdankt  Eane  die  Eenntniss  der  wahren  Zusammensetzung 
des  weissen  Niederschlags  (weissen  Präcipitats),  welcher  beim  Versetzen 
einer  Snblimatlösung  mit  einem  Ueberschuss  Ton  Anmioniaklösimg  ge- 
fällt wird.  Dieser  Körper  enthält  HgGl.Hgfi^N  und  ist,  nach  Kane, 
als  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Quecksilberamid  an- 
zusprechen; er  lässt  sich  jedoch  auch  als  Bimercurammoniumchlorfir 
N  Hgs  i^ .  Gl  betrachten. 

Bleibt  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberchlorid 
letzteres  in  beträchtlichem  Ueberschuss,  so  bildet  sich,  nach  Millon, 
eine  Verbindung  3  Hg  Gl.  Hg  H^^  9  welche  als  ein  Doppelsalz  Bimer- 
curammoniumchlorid-Quecksilberchlorid  NHgs  Hj  Gl-|-  2  Hg  Gl  angese- 
hen werden  kann.  In  ähnlicher  Weise  gestaltet  sich  der  durch  Wa- 
schen des  weissen  Präcipitats  mit  Wasser  oder  mit  verdünntem  Alkali 
entstehende  gelbe  Körper  2  Hg  O .  Hg  Gl  •  Hg  H9  N  als  Bimercurammo- 
niumchlorid*Quecksilberoxyd  NHgsHsGl  -|-  2HgO. 

Diese  Verbindung  ist  jedoch  noch  anderer  Deotang  fähig. . 
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Qnecksilberbromid  bildet  bei  der  Einwirkang  des  Ammoniaks  eine 
ganz  analoge  Yerbindung.  Das  sogenannte  amrooniakalische  basisch- 
salpetersanre  Quecksilberoxyd  SHgO.NOs  ~j~  HgN  (Mitscherlioh) 
Terwandelt  sich  durch  Kochen  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Am- 
moniak in  ein  gelbes  krystallinisches  Salz  von  der  Formel  2  Hg  O  .  N  O5 
-}-  MgN.  Ks  Uisst  sieh  als  wasserhaltiges  salpetersaures  Bimercnrammo- 
ninmoxyd  N.HgjHjO.  NO5  +  **0  betrachten. 

Weitere  hierher  gehörige  Verbindungen  und  namentlich  das  dem 
weissen  Präcipitat  entsprechende  Oxyd  sind  unbekannt? 

Das  braune,  von  Plantamour  untersuchte  Stickstoffquecksilber 
Hg)  N,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  gelbes 
Quecksilberoxyd  bildet,  lässt  sich  im  Sinne  der  Mercuramintheorie  als 
Trimercuramin  betrachten.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  diesen  Kör- 
per mit  Säuren  zu  Trimercurammonium- Verbindungen  zu  vereinigen, 
man  könnte  aber  die  bereits  oben  erwähnte,  durch  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  salpetersaures  Quecksilberoxyd  entstellende,  M it scher- 
lich'sehe  Verbindung,  als  wasserhaltiges  salpetersaures  Trimercuram- 
monium NHggHO.NOj  +  2H0  betrachten. 

Endlich  giebt  es  eine  zahlreiche  Gruppe  von  Körpern,  welche  im 
Sinne  der  Mercuramintheorie  als  Tetramercurammonium- Verbindungen 
-erscheinen. 

Nach  Millon's  Versuchen  verwandelt  sich  das  gelbe  Quecksilber- 
oxyd bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  in  eine  gleichfarbige  Ver- 
bindung, welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Luft  getrocknet, 
AUgO.BzN  -\-  2E0,  über  Schwefelsäure  getrocknet  iHgO.HsN, 
und  endlich  bis  auf  130o  C.  erhitzt  3HgO.HgH)N  enthält. 

Dieser  Körper  ist  eine  starke  Base;  er  treibt  das  Ammoniak  aus 
dessen  Verbindungen  aus  und  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  z^  Sitzen, 
welche  der  doppelten  Zersetzung  fähig  sind.  Die  freie  Base  kann  mit 
Alkali  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Die  Milien' sehe  Base 
Iftsst  sieh  als  wasserhaltiges  Tetramerourammonimnoxyd  N .  Hg4  0  -f" 
2 HO  ansehen.  Die  nach  der  allgemeinen  Formel  NHg4  0.X  -f*  2 HO 
zusammengesetzten^  Salze  dieses  Körpers  würden  aber  dann  das  Eigen- 
thtimliche  zeigen,  dass  sie  selbst  bei  135<>  C.  getrocknet,  die  2  Aeq. 
Wasser,  welche  ursprünglich  in  dem  Oxyd  vorhanden  sin^t  zurückhiel- 
ten. Es  ist  daher  zweifelhaft,  ob  diese  Salze  als  Tetramercurammo- 
nium-Verbindungen  angesprochen  werden  können.  Sie  lassen  sich 
ebensowohl  als  Verbindungen  von  Bimercurammoniumsalzen  mit  Queck- 
silberoxyd betrachten.  In  der  That  haben  wir  oben  eine  Verbindung 
von  Bimercurammoniumchlorür  mit  Quecksilberoxyd  angeführt,  die 
sich  eben  so  gut  auch  als  wasserhaltiges  Tetramercurammoniumchlorür 
auffassen  lässt: 

NHgaHjei  +  2HgO  =  Hg4N€l  +  2H0. 

Weniger  zweifelhaft  erscheint  der  Tetramercurammoniumcharakter 
in  dem  von  Mitscherlich  erhaltenen  rothen  Körper,  der  sich  beim 
Erhitzen  des  weissen  Präcipitats  bildet.  Diese  Verbindung  enthält 
SHgCl.HggN  und  gestaltet  sich  als  Tetramercurammoniumchlorid- 
Qnecksüberchlorid,  NHg«  €l .  HgGl. 

Das  Quecksilberoxydul  ist  föhig,  den  in  vorstehenden  Paragra- 
phen beschriebenen  ganz  ähnliche  Verbindungen  zu  liefern.  Sie  sind 
indessen  viel  weniger  bekannt. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Calomel  entstehen  die  Verbin- 
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dangen  (Hg,  61.  Ms  N)  und  (2  Hg2€l.  HsN),  welche  sich  aU  N  (HgtyB,  .Q 
und  NCHgsyHg^l.CHgtyGl  betraohten  lassen,  es  wird  hier,  wie  mui 
sieht,  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Quecksilber  vertreten. 

Endlich  mag  hier  noch  der  sogenannte  Mereurhu  sohthüu  Halm' 
mannt  angeführt  werden.  Die  Zusammenseteung  dieser  Verbindung  iit 
ungewiss.  Mitscherlich  fand  SHgsO.NOft.HaN,  Kane  2UgsO. 
NO5.II3N.  Diese  Verbindungen  lassen  sich  im  Sinne  der  Mercursmin- 
theorie  darstellen  als: 

NCHg^ys  HO.NO5  -f  2H0  oder  N(Hg,)'H,0.N06  -f-  2HfeO 
und 

N(Hg,)',i^O.NOj  +     «0  oder  N(Hg,)'HaO.N05  -f  2Hg,0. 


Wendet  man  die  in  vorstehenden  Paragraphen  bei  den  Platin- und 
QuecksUberbasen  angefahrten  Betrachtungsweisen  auf  die  VerbiodungeD 
des  Ammoniaks  mit  anderen  Metallsalzen  an,  so  gelangt  man  zu  einer 
sehr  grossen  Reihe  von  Metallammoniumverbindungen;  hier  kommen 
vorzugsweise  die  Amrooniakverbindungen  der  Salze*  des  Kupfers,  Zinks, 
Kadmiums,  Nickels  und  Silbers  in  Betracht.  Als  Beispiele  mögen 
folgende  angeführt  werden: 
Kupferchlorür- 
Ammoniak 

Kupferchlorid- 
Amraoniak 

Zinkchlorid- 
Ammoniak 

Kadmiumchlorid- 
Ammoniak 

Uranchlorür- 
Ammonlak 

Weniger  leicht  schmiegen  sich  der  Ammoniumtheorie  die  Verbin- 
dungen der  Metallsalze  mit  mehreren  Aequivalenten  Ammoniak  so. 
Indessen  hat  man 'sich  auch  hier  mit  dem  Ammon-Ammönium  geholfen. 

Cu    ) 

H^NJNCI,  Cuprammon-ammoniumcUorid. 
H,   ) 

Zn    \ 

il4N  N€l,  Ziokanunon-ammoniantcbloriil. 

üt    ) 

Ni 


Cii,€l.8,N  =^(^|^)'|N€1,  GaprammonimncUortr. 
CuGl.HgN  =     o   I  N€l,  CuprammoniumchTorid. 
Znei.H,N  =     ^"|n€1,  Zinkammoniomchlorid. 
GdBl.HsN  =     ^|N61,  Kadmiammoniumchloiii 
U^l.HgN  =     u   (NGl,  üranammoninmchlorflr. 


CuGl.  2H3N  = 


Zn€l.  2I{8N  = 


N I,  Nickelammon-ammoniumjodid. 


Nil.  2H,N  =      H4N 

Ag  ) 
AgO  .  NO5  .  2  HsN  =       H4NJNO.N05,     Salpetersaures  Argen«- 

H2    )  ammon-ammoniam. 

Und  in  ähnlicher  Webe: 

Cu    ) 
Cu€l  .  dH,N  =  (NHi),|  N€l,    Cuprobiammon-ammoniom- 
H     )  cUorid. 
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Ni 


NiGl.SHsN  =  (NH4), 


N  Gl,  Nickelbiaminon-ammoniura- 


H     j         '       Chlorid. 

Co    I 
Co  61  .  3H3N  =  (NH4)3>  NGl,  '  Kobaltobiammon-attimonium- 
H     )  Chlorid. 

Ag  ) 
AgO  .  NO5  .  SHjN  =  (NH4)8JN0.N06,  Salpetersaures  Argeoto- 

fi     )  biammon-ammonium. 

Eb  ist  nicht  za  verkennen,  dass  diese  Betrachtungsweise  etwas  ge- 
zwungen erscheint.  Ueberdies  giebt  es  Verbindungen  von  Metallsal- 
zen mit  Ammoniak  in  Verhältnissen,  welche  sich  selbst  so  gewaltsamem 
Formelzwang  entziehen.  Erwägt  man  femer,  dass  sich  fast  in  keinem 
der  eben  erwähnten  Fälle  das  Oxyd  abscheiden  lässt  und  dass  selbst 
viele  der  Salz  Verbindungen  in  hohem  Grade  unbeständig  sind  —  das 
Ammoniak  entweicht  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  so  sieht 
man,  dass  die  Annahme  eigentlicher  Metallamine  in  vielen  dieser  Ver- 
bindungen kaum  gerechtfertigt  scheint. 

Kobalt-,  Iridium-  und  Bhodiumbasen. 

Noch  muss  zum  Schlüsse  einer  Reihe  hierher  gehöriger  Verbindun- 
gen gedacht  werden,  welche  in  den  letzten  Jahren  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  lebhaft  gefesselt  haben,  deren  Geschichte  aber  trotz  viel- 
facher eifriger  Bearbeitung  noch  nicht  zum  theoretischen  Abschlüsse 
gekommen  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kobaltsalze  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  bildet  sich,  ausser  der  Classe,  welche  durch  das 
oben  angeführte  Kobaltchlorid- Ammoniak  repräsentirt  ist,  eine  eigen- 
thümliche  Gruppe  theilweise  schön  krystallisirter  Salze,  welche  von 
Genth'),  Claudet^),  Fremy*),  Rogojaki*),  besonders  aber  in  den 
letzten  Jahren  von  Gentb  und  Gibbs^)  bearbeitet  worden  sind. 

Da  die  Theorie  dieser  Verbindungen  bis  jetzt  noch  sehr  unvoll- 
kommen und  zweifelhaft  ist,  so  müssen  wir  uns  begnügen,  die  Formeln 
der  Hauptglieder,  wie  sie  von  ihren  Entdeckern  gegeben  worden  sind, 
zu  reproduciren.  Wir  iiihren  hier  nur  noch  an,  dass  ein  interessanter 
Versuch  diese  Verbindungen  unter  den  Gesichtspunkt  des  Ammoniums 
zu  bringen,  von  Weltzien^  gemacht  worden  ist. 

Roseokobaltsalze^  bilden  sich  bei  niederer  Temperatur  durch 
die  Einwirkung  von  Luft  auf  die  ammoniakalische  Lösung  eines  Kobalt- 
salzes: eCoGl  +  lOHsN-f  30=2(5H8N.Co,€l8)-f  2C02O8. 

Durch  Behandlung  des  salpetersauren  Kobalts  erhält  man  eine 
analoge  Verbindung  von  der  Formel  öHsN.CojOa.SNOs.  Das 
schwefelsaure  Salz  verhält  sich  ebenso. 


0  Nordamerik.  Monatsber.  f.  Natur  o.  HeUk.  1.  Jan.  1861.  —  *)  Annal.  de 
chlrn.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXUI,  p.  488.  —  ^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.] 
T.  XXXV,  p.  267.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  867;  Bd.  LVI,  S.  491. 

')  Kesearches  on  the  Ammonia-Cobalt  Bases.  New -York  1866;  im  Auszuge 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  160  u.  296;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
LXXn,  8.  148.  —  <)  AnnaL  d.  Chem.  Bd.  XCVU,  S.  19. 

^  Nicht  zu  verweohsebi  mit  Claudet  nnd  Fremy's  Roseokobaltverbindnn- 
gen,  welche  wir  mit  Genth  und  Gibbs  als  Purpnreokobaltsalze  bezeichnen. 

UaodwOrterbnoh  d«r  Chemie.  Ste  Aofl.  B<L  IL  48 
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Die  bemerkenswertheste  EigenBchaft  der  Roseokobalt-Verbindongen 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieselben  in  Purpureokobalt  -  Ver- 
bindungen übergehen.  Schon  beim  längeren  Aofbewahren  findet  eine 
Umwandlong  in  gedachter  Richtung  statt. 

Purpureokobaltsalze  bilden  sich  ausserdem  durch  die  Einwir- 
kung der  Luft  auf  ammoniakalische  Eobaltlösungen  bei  höherer  Tem- 
peratur. Man  erhält  sie  endlich  leicht  durch  Kochen  von  Boseokobalt- 
salzen.  Das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zum  Kobalt  ist  dasselbe  in  die- 
sen Verbindungen  wie  in  den  Boseokobaltsalzen,  sie  unterscheiden  sich 
aber  wesentlich  von  den  Roseokobaltsalzen ,  durch  Form  und  Eigen- 
schaften, und  häufig  auch  in  ihren  Verbindungsvef hältnissen  mit  Säuren. 

Durch  Behandlung  der  Schwefelsäure-Verbindung  mit  Baryt  läMt 
sich  eine  alkalische  Lösung  erhalten,  welche  die  freie  Base  der  Reibe 
darstellt  Sie  wird  leicht  zersetzt,  besonders  in  der  /Wärme.  Das  Pla- 
tindoppelsalz der  Reihe  enthält  5  HsN.  C03  €1« -|- 2  PtGls  (Genth 
und  Gibbs). 

Luteokobaltsalze.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  erfolgt 
scheinbar  unter  denselben  Bedingungen  wie  die  der  Roseokobaltsalze 
und  Purpureokobaltsalze,  ihre  Darstellung  ist  daher  äusserst  unsicher; 
sie  gelingt  noch  am  besten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorkobalt 
und  schwefelsaurem  Kobalt  mit  Ammoniak  übersättigt,  einen  üeber» 
schuss  von  Salmiak  zusetzt  und  die  Mbchung  dann  der  Wirkung  der 
Luft  aussetzt. 

Genth  und  Gibbs  geben  für  die  Luteokobaltsalze  die  Formeln: 
Chlorverbindung     6  H3  N .  Co^  Gls, 
Platindoppelsalz      6  Hg N . Co»  Gig  +  3 Pt  €lj  -|-  6  HO, 
Salpetersäure-Salz  6H3N.  C02  Os  -j-  3  NO5. 
Auch  diese  Base  lässt  sich  in  Lösung  isoliren,  jedoch  nicht  in  fester 
Form  erhalten. 

Xantheokobaltsalze  entstehen  durch  die  Einwirkung  salpetriger 
Dämpfe,  wie  sie  bei  der  Behandlung  von  Stärke  mit  Salpetersänre 
erhalten  werden,  auf  Roseo-  und  Purpureokobaltsalze,  oder  auch  auf 
ammoniakalische  Lösungen  von  Kobaltsalzen. 

Diese  Salze  enthalten  nach  Genth  und  Gibbs  die  Elemente  des 
Stickstofibxydes  und  fassen  sich  durch  folgende  Formeln  darstellen: 
Chlorverbindungen  N  O3 . 5  Hg  N .  Co,  O  Gl,  -f  H  O, 
Platindoppelsalz       N  O, .  5  fi^  N .  Co,  O  €1,  -j-  2  Pt  Gl,  +  2  H  O  etc. 

Aus  den  kurzen  Andeutungen  über  die  Kobaltamine  ergiebt  sich 
zur  Genüge,  dass  unsere  Kenntniss  dieser  Verbindungen,  trotz  der 
vorliegenden  sorgfältigen  Untersuchungen,  unter  denen  die  von  Genth 
und  Gibbs  oben  anstehen,  noch  sehr  unvollkommen  ist 

Lridiumsesquichlorid  und  Rhodiumsesquichlorid  verbinden  sich  mit 
Ammoniak  zu  Salzen,  welche  nach  den  Formeln 

öHsN.  LrjGlg  und 

öHjN.RjGljj 

zusammengesetzt  sind.    Clausa),  der  Entdecker  dieser  Verbindungen, 

hat  ferner  wohl  krystallisirte  schwefelsaure,  salpetersaure  etc.  Salze, 

welche    den    Chlorverbindungen    entsprechen,    dargestellt.      Aus   den 


*)  Beitr.  z.  Chero.  der  Platinmetalle  Üorpat  1854;   im  Aus*.  Pharm.  C«iitralbl. 
1S54,  S.  789. 
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Chlorverbindungen  lassen  sich  dnrch  Behandlung  mit  Silberoxyd,  ob- 
wohl nur  schwierig,  alkalische  Flüssigkeiten  gewinnen,  welche  die 
freien  Basen  darstellen.  Sie  sind  nur  wenig  beständig  und  zersetzen 
sich  schon  beim  Abdampfen.  Claus  nimmt  an,  dass  diese  Verbindun- 
gen sich  nicht  als  Metallamine  betrachten  lassen,  sondern  dass  das 
Ammoniak  sich  mit  den  Metalloxyden  direct  Tjerbinde,  dass  es  nämlich 
in  Verbindungen  eine  in  Beziehung  seiner  Basicität  passive  Rolle  über- 
nehmen, und  gleich  dem  Wasser  als  basisches  und  nichtbasisches  Wäs- 
ser fungiren  könne.  Diese  Annahme  giebt  eigentlich  die  Thatsache 
selbst,  ohne  den  Versuch  sie  zu  erklären.  Welches  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung dieser  Basen  ist,  darüber  lässt  sich  nach  dem  jetzigen 
Standpunkte  etwas  Bestimmtes  keinenfalls  sagen  (vergl.  d.  Art.  Bho* 
diambasen  1.  Aufl.  Bd.  VI,  S.  843).  H. 

Basenbilder,  syn.  Amphigenstoffe  (s.  d.  Art.). 

Basenvermögen,  so  bezeichnet  L.  Gmelin  die  ein-  oder 
mehrbasische  Natur  der  Säuren.  Gerhardt  nennt  es  Basicität,  was 
richtiger  die  basische  Natur  eines  Körpers  selbst  bezeichnet,  und  da- 
her nicht  passend  zur  Bezeichnung  von  Säuren  gebraucht  wird.     Fe. 

Basic^rine  s.  Hydrocerit. 

Basilicumöl,  Basilienöl.  Das  durch  Destilliren  mit  Was- 
ser erhaltene  ätherische  Oel  des  Basilicumkrautes,  der  Blätter  von  Ocy- 
mum  Basilicvm^  einer  der  Familie  der  Labiaten  angehörenden  Pflanze. 
Das  ätherische,  aromatisch  riechende  Oel  ist  nicht  näher  untersucht; 
es  setzt  beim  Aufbewahren  prismatische  Erystalle  eines  sogenannten 
Stearoptens  ab,  welche,  nach  Dum  as  und  P^ligot,  die  Zusammensetzung 
C^oHi^Oe  haben,  wonach  sie  isomer  mit  demTerpin  oder  sogenanntem 
Terpentinölhydrat  sind,  =  CaoHie  -{-  6H0.  Dieses  Basilienöl-Stea- 
ropten  ist,  nach  Bonastre,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser,  aus  welcher  letzteren  Lösung  es  in  regelmässigen 
durchsichtigen,  weissen  Tetraedern  krystallisirt  Die  Erystalle  lösen 
sich  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Salpetersäure  oder  in  Essigsäure;  mit 
Schwefelsäure  färben  sie  sich  roth;  die  Lösung  in  Ammoniak  wird  auf 
Zusatz  von  Wasser  getrübt.  Der  flässige  Theil  des  Basilicumöls  ist 
nicht  untersucht,  es  ist  daher  ungewiss,  ob  die  Krystalle  sich  aus  einem 
Camphen,  CsoHie?  vielleicht  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Was» 
sers  gebildet  haben,  sowie  auch  die  Entscheidung  noch  ausgesetzt  blei- 
ben muss,  ob  die  Erystalle  mit  dem  Terpin  nur  isomer  oder  Oberhaupt 
identisch  sind.  Fe, 

Basler  T.aufstein,  Trivialname  des  Staurolith. 

Basitomglanz^  s.  Schilfglaserz. 

Bassiaöl^).  Dieses  Oel,  aus  dem  Samen  von  Baasia  laä* 
foUa^  eines  am  Himalaya  wachsenden  Baumes,  durch  Auspressen  ge» 
Wonnen,  ist  gelblich,  wird  am  Lichte  allmälig  entfärbt,  es  zeigt  einen 
schwachen  Geruch,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,958,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Butterconsistenz,  schmilzt  bei  27<>  bis  80<^C.;  es 


0  Quaterly  Jounu  of  the  ehem.  godety.  London.    Vol.  II,  p.  2S1;  AjloaL  d. 
Ch«m.  o.  Phtfm.  Bd.  LXXn,  S.  268. 
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lofltj  sich  |wenig  in  wasserfreiem,  kaum  in  gewöhnlichem  AlkoboL 
leicht  in  Aether.  Bei  der  Verseifiing  bilden  sich  neben  Glyoerin  m 
Oelsäure  zwei  feste  fette  Säuren ,  von  denen  die  eine  nicht  rein  dar- 
gestellt ist,  die  andere,  die  Bassiasäure  früher  für  eigenthümlich  geha 
teä,  ist  identisch  mit  Stearinsäure.  Pt 

Bassiasäure  oder  Bassinsäure  nannte  Hardwick  die  tob 
ihm  bei  der  Verseifung  des  Bassiaöls  erhaltene  feste  und  schwei« 
schmelzbare  Säure,  welche  der  Formel  H  O .  Ose  H85  O«  entspricht  Die 
gleiche  Zusammensetzung  hat  die  Stearinsaure,  und  da  die  BasdisaoR 
frei  wie  in  ihren  Salzen  auch  sonst  alle  Eigenschaften  der  leUters 
hat,  so  muss  sie  als  mit  Stearinsäure  identisch  angeseh^i  werda  (i 
Stearinsäure). 

Bassoragummi,  Gummi  basaora^  G.  Toritonense^  G,  Kvlm, 
ein  von  verschiedenen  Acacia -Arten  {Ä.  leucophlaeaf)  abstamioeiide» 
Gummi,  von  welchem  sich  nur  ein  kleiner  Theil,  das  Arabin,  in  W*»» 
ser  löst  (5,6  Proc.)>  während  der  grössere  Theil,  das  Bassorin.ii 
Wasser  nur  anfquült  (s.  Gummi  und  Pflanzenschleim).-  Ft 

Bassorin  s.  Bassoragummi. 

Bastardklee,  Trifolium  hybridum.  100  Thle.  der  frischen Üü- 
henden  Pflanze  geben  2,44,  100  Thle.  der  getrockneten  Pflanze  8,1  TUt 
Asche.  Diese  enthält  in  100  Thln.:  19,9  Kali;  5,7  Natron;  18,<Katt; 
3,1  Magnesia;  5,6  Thonerde(V);  3,9  Eisenoxjd;  1^8  ManganoxydoiC); 
35,1  Kieselsäure;  1,4  Schwefelsäure;  4,5  Phosphorsäure;  0,6  Ckkr 
(SprengeP)-  ^^ 

Bastit,  Schillerspath,  Schillerstein  zum  Theil.  Voiff 
Haidinger  nach  dem  Vorkommen  an  der  Baste  am  Harz  h&ax^ 
Mineral)  welches  in  Serpentin  eingewachsen  vorkommmt  und  andeotlie^ 
begrenzte  Individuen  bildet.  Es  ist  bisher  nicht  mit  Sicherheit  ausgemuiLV 
ob  dieses  Mineral  eine  selbständige  Species  bildet  oder  ein  Urawandiong!' 
product  einer  zu  den  Augiten  gehörigen  Species  ist,  weil  die  kiystÄUia»- 
sehen  Partien  mit  Serpentin  innig  durchwachsen  sind  und  die  Sp 
tungsflächen  den  Augiten  entsprechen.  Der  Bastit  ist  nach  einer  Bicu- 
tung  sehr  vollkommen,  nach  einer  zweiten  kaum  weniger  vollkon»«' 
spaltbar,  welche  beiden  Blätterdurchgänge  sich  nahe  unter  87®  achna- 
den  und  an  das  Prisma  des  Augit  erinnern,  unvollkommene  Spaltung^ 
flächen  zeigen  sich  auch  in  der  Richtung  der  Quer-  und  hm^^f 
Der  ^ruch  ist  uneben  und  splitterig.  Lauch-,  oliven-  bis  pistaiiengr'* 
in  das  Gelbe  und  Braune  fallend,  metallisch  schimmernder  Perlmo^* 
glänz  auf  den  vollkommenen  Spaltungsflächen,  an  den  Kanten  dnrwi' 
scheinend,  Härte  =  3,5  bis  4,0,  specif.  Gewicht  =  2,6  bis  2,8-  ^ 
Kolben  giebji  er  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  wird  er  tonobsckbiwn 
und  magnetisch,  schmilzt  aber  nur  in  dünnen  Splittern  an  den  Kanten 
zu  braunem  Glase,  giebt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  Eisen-  und  Ctrof** 
reaction  und  mit  letzterem  ein  Kieselskelet,  von  Salzsäure  wird  er  0^ 
vollkommen,  von  Schwefelsäure  vollkommen  zersetzt.  Köhler*)»^ 
in  dem  deutlich  krystallimschen  die  unter  1.  und  2,  in  dem  dicht«o  ok 
unter  3.  angegebenen  Bestandtheile : 


»)  Journ.  f.  techn.  Chem.  Bd.  X,  S.  66.  —  «)  Pogg.  Aimal.  Bd.  tt  S«  *^* 
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SiO«,       MgO,     CaO,  FeO,      MnO,  Cr^Oa,  AlgOg,      HO. 

.43,900  25,846^   2,642  13,021*)    0,535         „  1,280  12,426 

.  43,075  26,157     2,750  10,915       0,571  2,374  1,732  12,426 

.42,364  28,903     0,627  18,268*)   0,853         „'  2,176  12,0T1 

rorans  aU  wesentliche  Bestandtheile  MgO,  FeO,  HO  und  SiO»  *)  her- 

orgehen  und  nahezu  der  Formel  2(Mg0.2HO)  +  ^(^fol  ^i  Qa  ) 

ntsprechen.  Hermann  glaubt  das  Mineral  för  krystallisirten  Serpen- 
in  halten  zu  können,  dessen  Zusammensetzung  durch  Beimengung  et- 
v'as  abgeändert  wird,  die  Gestaltsverhältnisse  aber  deuten  eher  auf  ein 
imgewandeltes  augitisches  Mineral.  .     K, 

Bastkohle,  eine  Varietät  der  Braunkohle,  von  bastartigem 
A^usaehen  und  Gefilge. 

Basyl  nennt  Graham  das  mit  den  Halogenen  oder  entsprechen- 
den Säureradicalen  (wie  SO4,  NOe  u.  s.  w.)  verbundene,  positive  Ele- 
ment den  Wasserstoff  oder  das  Metall  (s.  Salze,  Constitution). 

Batate  nennt  man  die  knollenartige  Wurzel  von  Convolvulus 
hcUata  L^  {Convohulaceae).  Die  Pflanze  soll  in  Indien  einheimisch  sein, 
sie  wird  häufig  in  Amerika,  wie  zuweilen  auch  in  einigen  sOdlichen 
Ländern  Europas  cultivirt,  versuchsweise  auch  wohl  in  Deutschland. 
Die  den  Kartoffeln  ähnlichen  Knollen  unterscheiden  sich  von  diesen 
durch  einen  mehr  siisslichen  Geschmack;  sie  enthalten  in  100  Thln.: 
13,3  Stärkemehl,  0,9  Eiweiss,  3,3  Zucker,  1,1  in  Aether  unlösliches 
Fett,  6,8  Faser,  1,4  Aepfelsäure,  saure  phosphorsaure  Salze,  Chlorka- 
linro  u.  8.  w.,  73,1  Wasser;  sie  soll  0,05  einer  flüchtigen  giftigen  Sub- 
stanz enthalten  (Henry  ^).  Pe. 

BathmetalL  Eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink,  welche 
mehr  Zink  enthält  als  das  gewöhnliche  Messing,  und  gewöhnlich  durch 
Zusammenschmelzen  von  Messing  mit  Zink  dargestellt  wird  (s.  unter 
Messing). 

Batrachit  nannte  Breithaupt  ein  am  Bizoniberg  in  Tirol 
vorkommendes  Mineral,  welches  meist  derb  bis  kömig,  selten  krystalli* 
sirt  ist  und,  nach  C.  Rammeisberg'),  37,69 Proc. Kieselsäure,  35,45 
Kalk,  21,79  Magnesia,  2,99  Eisenoxydul,  1,27  Wasser  enthält  Es  ist 
Uchtgrünlichgrau  (daher  der  Name,  von  ßitQa%o<$^  Frosch,  wegen  der 
dem  Froschlaich  ähnlichen  Farbe)  bis  weiss,  hat  glasartigen  Wachsglanz, 
ist  durchscheinend;  Härte  =  5,0,  specif.  Gewicht  =  8,0  bis  3,1.  Vor 
dem  Löthrohre  ist  er  schmelzbar,  mit  Kobaltsolution  wird  er  blassroth, 
von  Säuren  wird  er  wenig  angegriflen.  Der  Wassergehalt  ist  jeden- 
falls unwesentlich  und  in  der  Zusammensetzung  steht  er  den  Monticel- 
lit  nahe.  K, 

Batracholeinsäure^)  (von /Jar^ajroj,  Frosch)  Froschöl- 
j^äurc.  Rossignon  erhielt  durch  Auspressen  des  Epiploon  der  Was- 
sersalamander (Tnton)  ein  gelbes,  ziemlich  flüssiges,  wie  ranziges  Nussol 


*)  und  etwas  Chromoxyd.  —  *)  Journ.  de  phann.  T.  XI,  p.  228. 

^  Pogg.  Annal.  Bd.  LI,  S.  446. 

^  Compt  rend.,  T   XIII,  p.  929.  u.  AnnaU  d.  Chem.  q.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  816. 
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riechendes  Oel,  welches,  nach  ihm,  neben  etwas  Talgsäare  und  Glyce- 
rin  etwa  20  Procent  eines  gelben  Fettes  (ßlutein)  nnd  70  Procent 
der  sogenannten  Batracholeinsäure  giebt  Ddrch  Verseifen  und  Zer- 
setzen mit  Säure  erhielt  er  das,  was  er  als  Batracholeinsäure  bezeich- 
net. Die  ganze  Art  der  Untersuchung  ist  zu  oberflächlich  und  die 
Ausführung  zu  unvollständig,  um  einen  wirklichen  wissenschaftlichen 
Werth  zu  haben.  /?>. 

Bauchspeichel  s.  Pankreatischer  Saft  (s.  d.  Art 
Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  40). 

Baudisserite.  Der  kieselhaltige  dichte  Magnesit  von  Baa- 
dissero  in  Piemont,  nach  dem  Fundorte  von  Guy  ton  benannt.  Wegen 
des  wechselnden  Wassergehaltes  könnte  auch  die  Ansicht  richtig  sein, 
dass  das  Mineral  ein  mit  Kiesel  innig  durchmengter  dichter  Hjdromag- 
nesit  sei,  wie  F.  v.  Eobell  und  Naumann  meinen.  K. 

Baulit,  Erablit.  Ein  bei  Baulaberg  am  Kräbla  aof  Island 
vorkommendes  klinorhombisch  krystallisirendes  oder  dichtes  Mineral, 
welches  kleine  kurzprismatische  Krjstalle  und  krystallinisch-kömige 
Aggregate  bildet  und  nach  zwei  auf  einander  rechtwinkeligen  BichtHo- 
gen  spaltbar  ist  Der  Bruch  ist  uneben  und  muschelig.  Farblos  bis 
weiss,  glasartig  glänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend,  Härte  = 
5,5  bis  6,0,  specif. Gewicht  =  2,5  bis  2,7.  Forchhammer  *)  fand  im 
dem  dem  Perlstein  ähnlichen  Baulit  von  Baulaberg  die  unter  1.,  in  dem 
krystallinisch-körnigen  mit  Quarzkrjstallen  und  einem  schwarzen  na- 
deiförmigen Minerale  gemengten  vom  Vulkan  Viti  auf  Island  ausgewor- 
fenem 0  die  unter  2.,  und  Genth^)  in  dem  krjstallisirten  Baulit  tob 
Krabla  die  unter  3.  angegebenen  Bestandtheile : 

SiOg,  Al2  08,Fe203,FeO,Mn208,CaO,MgO,  KO,  NaO,    Gl,     HO 

1.  74,38   13,78    1,94      „       1,19    0,85  0,58    2,63    8,57    0,12     2,08 

2.  76,65   11,57      „      0,63        „      0,05   0,20    3,26    3,73       „  „ 
8.80,23    11,34      „         „       Spur    1,46  Spur   4,92    2,26       „ 

Hieraus  last  sich  zwar  die  annähernde  Formel  B0.2SiOs  -j- 
Al^Os .  6Si08  ableiten,  doch  ist  es  wohl  möglich,  wie  Bunsen  annimmt, 
dass  hier  ein  inniges  Gemenge  von  Orthoklas  vorliege.  Vor  dem  Loth- 
röhre  ist  der  Baulit  in  sehr  dünnen  Splittern,  schmelzbar,  giebt  mit 
Phosphorsalz  und  Borax  klare  Gläser,  im  ersteren  schwimmt  ein 
Eieselskelet;  in  Salzsäure  ist  er  unlöslich.  Bei  den  abweichenden  An- 
gaben Über  dieses  Mineral  ist  es  jedenfalls  wünschens werth,  dasselbe 
weiteren  Untersuchungen  zu  unterwerfen.  K» 

Baumöl,  syn.  mit  Olivenöl  s.  unter  Fette  (Iste  Aufl. 
Bd.  in,  S.  102)  und  Oele,  fette  (Bd.  V,  S.  637). 

Baumwachs  nennt  man  gewöhnlich  ein  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  Harz  und  Terpentin  u.  s.  w.  gemischtes  Wachs,  weil  es 
ursprünglich  zum  Verbinden  der  frisch  gesetzten  Pfropfreiser  dient;  von 
den  vielen  Vorschriften  mag  hier  folgende  angeführt  werden:  3  Thle. 
gelbes  Wachs,  6  Thle.  Fichtenharz,  1  Thl.  Terpentin  und  1  ThL 
Schweinefett.    In  der  Bretagne  soll  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilsn 


>)  AnDal.  de  min.  Bd.VlII,  S.  644.  ~  ■)  Berzelius*  Joarn.  Bd.  XXIU,  S.  261. 
*)  Erdmftnn's  Journ.  Bd.  LXVI,  S.  98. 
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Xhran  und  Pech  statt  des  eigentlichen  Baumwachses  gehraucht  werden. 
D&fi  Baumwachs  dient  auch,  um  bei  Gläsern  mit  eingeriebenen  Glas- 
stöpseln  das  Hinausdringen  von  Säuren  u.  dergL  zu  verhindern.     Fe. 

Baumwolle.  Das  Flughaar  der  Ff öchte  verschiedener  Gos- 
sypium-Arten  ist  fast  reine  Celliilose,  die  Baumwolle  hat  daher  die  che- 
mischen Eigenschaften  des  reinen  PfianzenzellenstofiTs  (s.  d.  Art  Iste 
AjjSL,  Bd.  VI,  S.  176).  Auf  ihrer  Fähigkeit,  unter  Vermittelung  der 
ßeizen  mit  vielen  Farbstoffen  sich  mehr  oder  weniger  fest  zu  vereini- 
gen, beruht  die  Baumwollenfärberei  und  die  Eattundruckerei  (s.  Fär- 
berei und  Druckerei).  Fe, 

Bavality  s.  Baralit. 

Baysalzy  syn.  mit  Meer-  oder  Seesalz,  siehe  unler 
Kochsalz  Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  426. 

Bdellium^).  Unter  diesem  Namen  kommen  im  Handel  zwei 
Sorten  eines  Gummiharzes  vor,  afrikanisches  und  indisches.  Das  afri- 
kanische Bdellium  stammt,  nach  P errötet,  von  einem  in  Senegambien 
einheimischen  Strauche,  Hendelotia  africana  Guillem  und  Perr. 
Balsamodendron  africanum  Arnott;  Amyres  Nicattout  Adans,  Fam. 
der  Amyr^deae.  Es  bildet  unregelmässige,  spröde,  durchscheinende, 
gelbliche,  rothliche  oder  braunrothe  Stücke,  die  auf  dem  Bruche  wachs- 
glänzend sind,  zwischen  den  Fingern  erweichen,  der  Myrrhe  ähnlich 
'schwach  balsamisch  riechen  und  einen  bittern  Geschmack  haben. 
Bpecifisches  Gewicht  =  1,371.  Beim  Erhitzen  erweicht  es  und  ver- 
brennt angezündet  mit  balsamischem  Gerüche.  Mit  Alkohol  giebt  es 
eine  goldgelbe  Tinctnr,  aus  welcher  Wasser  ein  gelb  weisses,  Salpeter- 
säure ein  schwefelgelbes  Harz  niederschlägt,  und  hinterlässt  eine  un- 
durchsichtige bräunliche  Masse.  Von  EaÜlauge  wird  es  vollständig 
aufgelost.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  unter  anderen  auch 
Ammoniak.  Nach  der  Analyse  von  Pell6tier  besteht  das  afrikanische 
Bdellium  in  100  Thln.  aus  Harz  59,0,  Gummi  9,2,  Pflanzenschleira 
30,6,  flüchtige  Oele  und  Verlust  1,2. 

Das  Harz  ist  durchsichtig,  wird  aber  durch  Kochen  mit  Wasser 
weiss  und  undurchsichtig.  Es  schmilzt  zwischen  58^  bis  60^ C,  und 
hat,  nach  Johnston,  die  Formel  C40  {{31 O5.  Das  Gummi  ist  gelbgrau 
nnd  giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  aber  keine  Schleimsäure.  Glei- 
che Farbe  besitzt  der  Pflanzenschleim,  welcher  mit  Wasser  aufquillt, 
von  Alkohol  coagnlirt  und  durch  Salpetersäure  in  eine  dünne  Flüssig- 
keit verwandelt  wird.     Das  flüchtige  Oel  ist  schwerer  als  Wasser. 

Das  indische  Bdellium  soll  von  Bahamodendron  Muhal  Hooh^  einem 
gleichfalls  zu  den  Amyrideen  gehörigen,  in  Scinde  einheimischen 
Baume  abstammen.  Es  kommt  in  unregelmässigen,  grünlich  braunen 
oder  schwärzlichen,  änsserlich  mit  Erde  beschmutzten  Stücken  vor, 
ist  auf  dem  Bruche  bald  matt,  bald  glänzend,  riecht  stark  und  schmeckt 
terpentinartig  scharf  und  bitter,  der  Myrrhe  ähnlich.  Zwischen  den 
Fingern  wird  es  klebrig.  Nähere  Untersuchungen  desselben  sind  nicht 
angestellt. 


»)  PelUtier,  Annal.  de  Chira.  T.  LXXX,  p.  88.;  Repcrt.  f.  d.  Pharm,  Bd.  VI, 
8.  145.  —  Johnston,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVI,  3.  145.  —  Bley  und 
Diesel,  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XLm,  S.  804  ff.). 
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Zur  Unterscheidang  des  BdelHoms  von  der  leicht  damit  zu  ver- 
wechselnden Myrrhe  haben  Bley  und  Diesel  folgende  Kennzeichen 
angegeben.  Eohte  Myrrhe  nnd  sogenannte  Pseudo-Myrrhe  werden  von 
Salpetersäure  zu  einer  schmutzig  gelben,  durchsichtigen  Flüssigkeit  ge- 
löst, indisches  Bdellium  wird  blass,  weich  und  weisslich  undurchsichtig. 
Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Myrrhe  bemerkt  man  eine 
vorübergehende  violette  Färbung,  bei  beiden  Arten  von  Bdellium  ist 
dies  nicht  der  Fall.  Ein  mit  Myrrhentinctur  und  dann  mit  Salpeter- 
säure befeuchtetes  Fliespapier  wird  blutroth;  Bdellium  zeigt  hiepbei 
eine  bräunliche  Färbung.  Ein  durch  Schütteln  von  Myrrhe  mit  Was- 
ser bereiteter  Auszug  wird  durch  Bleisalze  stark  gefallt,  bei  indischem 
Bdellium  zeigt  sich  dabei  kauAi  eine  Trübung. 

.    Das  Bdellium  wurde  früher  als  Arzneimittel  häufiger  angewendet, 
jetzt  ist  es  fast  obsolet  geworden.  Wp. 

Beaumontit  nannte  L6vy  zu  Ehren  des  französischen  Geolo- 
gen Elie  de  Beaumont  ein  im  Gneiss  bei  Jone^s  Falls  in  der  Ge- 
gend von  Baltimore  in  Nordamerika  vorkommendes  quadratisch  kry- 
stallisirendes  Mineral,  welches  eine  quadratische  Pyramide  mit  dem 
Endkantenwinkel  von  147^28'  bildet,  deren  Seitenkanten^ durch  daj 
quadratische  Prisma  oo  P  abgestumpft  sind.  Es  ist  spaltbar  nach  x*  P, 
gelblichweiss  bis  honiggelb,  perlmutterartig  glänzend,  durchscheinend; 
Härte  =  4,5  bis  5,0,  specif.  Gewicht  =  2,24.  Im  Kolben  erhitzt,  ver- 
liert es  seine  Farbe,  schwillt  sehr  an  und  wird  mehlig,  vor  dem  Lbth- 
röhr  ist  es  für  sich  zu  weissem  Email  schmelzbar ,  das  Pulver  wird 
durch  concentrirte  Salzsäure  vollständig  zersetzt,  wobei  sich  Kiesel- 
säure abscheidet  Nach  Delesse^)  enthält  es  64,2  SiO^,  144  ALOj, 
4,8  CaO,  1,7  MgO,  1,2  FeO,  0,6  NaO  und  Verlust,  13,4  HO.  Alger 
und  Dana  sind  der  Ansicht,  dass  dieser  Beaumontit  ein  Stilbit  sei, 
dessen  Formen  falsch  beurtheilt  wurden,  und  dass  die  Analyse  mit  nicht 
ganz  reinem  Material  ausgeführt  worden  sei. 

Jackson  bezeichnete  a^s  Beaumontit  eine  Varietät  des  Kiesel- 
malachits oder  eine  damit  verwandte  Substanz,  welche  Kupferoxyd, 
Wasser  und  l^eselsäure  enthält.  ^^ 

Bebeerin,  syn.  mit  Bebirin. 
Bebeerinsäure,   syn.  mit  Bebirusäure. 
Bebeerugerbstoff  s-  Bebirugerbstoff. 

Bebirin  —  Bebeerin 2)  —  Eine  nicht  krystallisirbare  orga- 
nische Base,  im  Jahre  1834  von  Dr.  Bodie  in  Demarara  in  der  I^i"^^ 
eines  dort  wachsenden  Baumes  entdeckt,  welcher  von  den  engliBcheo 
Colonisten  Sipeeri^  von  den  holländischen  Bebeeru  genannt  wird,  der 
später  von  Schomburgh  als  NecUmdra  Rodiei  benannt  ist.  Macls- 
gan  untersuchte  Bodie's  Bebirin  genauer  und  fand  1843,  dass  dasselbe 


')  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  IX,   p.  885. 

^  Douglas  Maclagan,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  XLVUI,  S-}^^' 
—  Douglas  Maclagan  u.  Thomas  Tilley,  Philosoph. Magazin,  Journ. ofSaen««- 
Vol.  XXVn,  p.  186;  Royal  Society  of  Edinburgh  Transactioris,  Vol.  XV,  V'^J^{ 
Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  106 ;  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVU' 
S.247.  —  V.  Planta,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVH,  S.  888;  PhilowP"^ 
Magazin,  T.  IV  [1]  p.  14;   Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UI,  S.  287. 
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ein  Gemenge  von  zwei  basischen  Körpern  sei,  die  er  Bebirin  und  Sipi- 
rin  nannte;  1845antersQchten  Maclagan  und  Tilley  das  Bebirin  ge* 
naner  und  gaben  dafür  die  Formel  C85H2o^06i  wonach  das  Bebirin 
mit  dem  Morphin  nach  dessen  früherer  Formel  gleiche  Zusammensetzung 
lind  gleiches  Atomgewicht  haben  sollte,  ohne  sonst  mit  ihm  ähnliche 
Gigenschhilen  zu  haben.     Zuletzt  ist  es  Planta  gelungen,  das  Bebirin 
vollständig  zu  reinigen,  und  es  ist  dann  genauer  von  ihm  untersucht 
Formel  des  reinen  Bebirins:  CsgH^iNOe  (Planta). 
Der  Bebirubaum  ist  in  Demarara  einheimisch,  das  Holz-  desselben 
ist  sehr  hart  und  schwer,  es  kommt  zuweilen  als  SchÜfsbanholz  unter  dem 
Noamen  greenheart  nach  England.    Die  zimmtbraune  Binde  des  Baumes 
hat  einen  bitteren  und  zusammenziehenden  Geschmack,  sie  enthält  neben 
2,5  Procent  der  genannten  Basen  und  neben  Gerbstoff  noch  eine  eigeü- 
thümliche  Säure;  der  Samen  enthält  alle  genannten  Bestandtheile,  aus- 
serdem noch  etwa  50  Procent  Stärkmehl,  was  die  Ausziehung  der  Ba- 
sen und  Säuren  daraus  erschwert. 

um  die  Alkaloide  darzustellen,  wird  die  Rinde  mit  Schwefelsäure 
haltendem  Wasser  ausgezogen,  die  FHIssigkeit  abgedampft,  dann  filtrirt 
und  mit  Ammoniak  gefallt,  wodurch  sich  Bebirin  mit  Sipirin  und  Gerb- 
stoff niederschlägt.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  dann  in  Was- 
ser mit  wenig  Säure  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfUrbt;  die  jetzt  hell- 
gelbe Lösung  giebt  mit  Ammoniak  einen  weisslichen  Niederschlag,  der 
fast  reines  Bebirin  und  Sipirin  enthält.  —  Da  durch  Behandlung  mit 
Thierkohle  immer  ein  Theil  der  Basen  verloren  geht,  so  ist  es  besser, 
den  zuerst  erhaltenen  grauen  Niederschlag  noch  feucht  mit  Bleioxyd 
oder  Kalkhjdrat  zusammenzureiben ,  das  Gemenge  im  Wasserbade  zu 
trocknen  und  mit  Alkohol  auszuziehen,  aus  welcher  Lösung  durch  Ver- 
dampfen die  beiden  Basen  gemengt  erhalten  werden.  Um  sie  zu  tren- 
nen, werden  sie  zerrieben  und  wiederholt  mit  Aether  behandelt,  bis  die- 
ser nichts  mehr  löst;  ^er  Aether  nimmt  Bebirin  auf  und  lässt  das  Si- 
pirin ungelöst  zurück;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  dann  das 
Bebirin  zurück,  worauf  es  nöthigenfalls  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Thierkohle  entfärbt  wird.  Es  kommt  zuweilen  auch  unreines  schwefel- 
saures Bebirin  und  Sipirin  gemengt  als  Bebirinsulphat  im  Handel  vor, 
die  Salze  können  daraus  durch  die  Behandlung  mit  Ammoniak  und  Blei- 
oxjd.  Eintrocknen,  Behandeln  mit  Alkohol  and  Extrahiren  der  ein- 
gedampften Lösung  mit  Aether,  wie  oben  angegeben,  gereinigt  und  ge- 
trennt werden  (Maclagan  und  Tilley). 

Das  so  dargestellte  Bebirin  ward  früher  (von  Maclagan  und 
Tilley)  als  rein  untersucht  und  beschrieben,  es  enthält  aber  noch 
fremdartige  Substanzen,  besonders  Gerbsäure,  und  unterscheidet  sich  von 
reinem  Bebirin  dadurch,  dass  es  gelblich  ist,  sich  nicht  vollständig  in 
Essigsäure  löst,  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  sich  fHrbt  und 
zuletzt  selbst  schwarzbraun  wird  und  dann  in  dem  Maasse  an  Gewicht 
zunimmt,  wie  die  Farbe  dunkeler  wird  (v.  Planta). 

Um  dns  Bebirin  vollständig  zu  reinigen,  wird  es  in  Essigsäure  ge- 
löst, das  Filtrat  mit  essigsaurem  Blei  vermischt  und  nun  das  Gemenge 
mit  kaustischem  Kali  gefüllt ;  der  mit  kaltem  Wasser  wohl  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  dann  mit  Aether  vollständig  ausgezogen ;  beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bleibt  dns  Bebirin  als  ein  hellgelber 
Syrup  zurück,  der  in  wenig  starkem  Alkohol  gelöst  wird,  worauf  man 
die  alkoholische  Lösung  tropfenweise  in  eine  grössere  Menge  Wasser 
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giesst;  dabei  scheidet  sich  dann,  wenn  das  Wasser  fortwährend  gerührt 
wird,  das  reine  Bebirin  als  ein  flockiger  Niederschlag  ab;  wird  die  al- 
koholische Lösung  nicht  sehr  vorsichtig  mit  Wasser  gemischt,  oder 
wurde  das  Wasser  za  der  alkoholischen  Lösung  gesetzt,  so  wird  das 
'Bebirin  als  eine  zusammengebackene  Masse  erhalten,  die  dann  nicht 
vollständig  ausgewaschen  werden  kann. 

Das  reine  Bebirin  ist  ein  vollkommen  färb-  und  geruchloses  amor* 
phes  Pulver,  es  ist  luftbeständig  und  wird  beim  Beiben  sehr  stark  elek- 
trisch ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  bescmders  in  der 
Wärme,  ist  dagegen  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  so  dass  beim  Mi- 
schen einer  weingeistigen  Lösung  mit  Wasser  kaum  eine  Spar  in  Lo- 
sung bleibt  Die  Lösung  von  Bebirin  schmeckt  anhaltend  bitter,  und 
reagirt  alkalisch.  Das  bei  120^0.  getrocknete  Bebirin  schmilzt  bei 
198^  C.  ohne  an  Gewicht  abzunehmen  zu  einer  glasigen  Masse,  in  hö- 
herer Temperatur  wird  es  zersetzt 

Das  Bebirin  löst  sich  in  Essigsäure  und  Salzsäure  vollständig  aaf, 
und  bildet  damit  lösliche  neutrale  Salze,  die  nicht  krystallisirbar  sind, 
und  deren  Lösungen  bitter  schmecken.  Es  wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  verdünnte  Salpetersäure  gefällt;  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
wird  es  in  eine  gelbe  pulverige,  der  Pikrinsalpetersäure  ähnliche  Sub- 
stanz verwandelt  Durch  Erhitzen  mit  Chromsäure  wird  es  in  ein 
schwarzes  Harz  verwandelt;  mit  Kalihydrat  erhitzt,  giebt  es  kein  Chi- 
nolin. 

Das  Bebirin  hat  grosse  AehnlLchkeit  mit  dem  Pelosin  (s.  d.  Art), 
kann  jedoch  nicht  als  identisch  damit  angesehen  werden. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Bebirin  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, die  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  fällen  daraus  die  Base  \n 
weissen  oder  gelblichweisaen  schleimig  suspendirten  Flocken,  ein  lieber- 
schuss  des  Fällungsmittels,  besonders  der  kohlensauren  Salze,  löst  deo 
Niederschlag  wenig.  Auch  doppelt-kohlensaures  und  phosphorsanres 
Natron  fallen  das  Bebirinsalz  weiss;  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung 
des  salzsauren  Bebirins  wird  ferner  durch  Jodkalium  und  Schwefd- 
cjankalium  weiss,  durch  Jodtinctur  kermesbraun,  und  durch  Pikrin- 
salpetersäure gelb  gefällt;  Jodsäure  färbt  die  Lösung  hellroth,  die 
Farbe  wird  aber  rasch  dunkeler.  Quecksilberchlorid  fällt  das  Salzsäure 
bebirin  weiss,  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  oder  Salmiak  vermehrt 
den  Niederschlag,  grössere  Mengen  von  beiden  lösen  ihn;  durch  Ko- 
chen mit  Wasser  wird  er  in  eine  harzartige  Masse  verwandelt  (Hin- 
terberge r).  Kalium  -  Quecksilberjodid  giebt  einen  blassgelben  in  Salz- 
säure unlöslichen  Niederschlag;  Natrium  -  Iridiomchlorid  giebt  einen 
ockerfarbenen,  in  Salzsäure  leicht  löslichen,  Groldchlorid  einen  roth- 
braunen, Platinchlorid  einen  blassgelben  Niederschlag,  beide  sind  in 
Salzsäure  kaum  löslich;'  Gallustinctur  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  dichten,  in  überschüssiger  Säure  nicht  merkbar  löslichen  Nieder- 
schlag. 

Wird  chlorwasserstoffsanres  Bebirin  zu  einer  verdünnten  Lösung 
von  Platinchlorid  gesetzt,  so  entsteht  ein  blassorangegelber  durchaus 
unkrystallinischer  Niederschlag,  der  in  Salzsäure  unlöslich  ist,  und  bei 
1200G.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  CssHsiNOg  .HGl  -f-  Ptisit 
hat     Auch  Galläpfeltinctur  fällt  das  salzsaure  Bebirin  weiss. 

Das  Bebirin  ist  als  schwefelsaures  Salz  in  unreinem  Zustande  von 
Dr.  Bodie  mit  Erfolg  als  Heilmittel  bei  Wechselfiebem  angewendet; 
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Rodie  glaubt  sogar,  dass  es  noch  wirksamer  sei  als  das  Chininsalz; 
-veenn  diese  Annahme  nun  auch  sich  nicht  ganz  bestätigt  hat,  so  hat  es 
sich  doch  jedenfalls  als  wirksam  gezeigt.  Fe. 

Bebirugerbstoff  ist  der  in  der  Rinde  und  im  Samen  von 
Bebiru  gefundene  nicht  näher  untersuchte  Gerbstoff  genannt. 

Bebirusäure^  Bebirinsäure,  Bebeerinsäure  0-  ^ine 
organbche  Säure,  welche  in  der  Binde  und  im  Samen  von  Bebiru 
{NecUmdra  RocUei)  sich  neben  organischen  Basen  und  einem  Gerbstoff 
findet,  der  dem  in  den  Chinarinden  enthaltenen  ähnlich  sein  soll.  Die 
Bebirusäure  ist  von  Maclagan  1845  entdeckt,  aber  noch  nicht  der 
deinen taranalyse  unterworfen. 

Man  gewinnt  diese  Säure  aus  dem  wässerigen,  mit  Hülfe  von  Es- 
sigsäure bereiteten  Auszug  der  Rinde  oder  dem  wässerigen  Auszug  des 
Samens;  nachdem  mit  Ammoniak  die  Basen  abgeschieden  sind,  wird 
die  Flüssigkeit  mit  Barytsalz  gefallt,  der  Niederschlag  einige  Mal  mit 
Wasser  abgewaschen,  dann  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  daraus  um- 
krystallisirt;  das  beinahe  farblose  Salz  wird  wieder  in  Wasser  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  dieser  Nieder- 
schlag wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Lösung  im  Va- 
cuum  abgedampft;  man  erhält  dann  eine  braune  Masse,  aus  welcher 
Aether  die  reine  Säure  aufnimmt  und  einen  braunen  färbenden  Stoff 
zurücklässt  —  Beim  Verdunsten  der  AetherlÖsung  bleibt  endlich  die 
Säure  als  eine  weisse  krystallinische  Masse  von  Wachsglanz  zurück; 
die  Säure  zerüiesst  bald  an  der  Luft,  sie  schmilzt  bei  150^0.;  bei 
200<>  C.  sublirairt  sie  in  Büscheln  von  weissen  Nadeln. 

Die  Bebirusäure  giebt  mit  Kali  und  Natron  zer^iessliche,  in  Al- 
kohol lösliche  Salze ,  dieselben  fällen  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
und  das  essigsaure  Bleioxyd;  das  bebirusäure  Blei  ist  etwas  löslich  in 
Alkohol.  Fe. 

Becklt.  Das  so  genannte  Mineral  von  Paynton  in  Devonshire 
in  England  ist,  nachKenngott  ^),  nichts  weiter  als  ein^  in  eine  chalce- 
don*  oder  homsteinartige  Quarzvarietät  versteinerte  Coralle,  einge- 
wachsen in  dichtem  grauen  Kalkstein.  Kt 

Beenöl  s.  Behenöl. 

Beeren^  persische,  heissen  im  Handel  zuweilen  die  Gelb- 
beeren überhaupt,  zuweilen  eine  besondere  aus  dem  Orient  kommende 
Sorte  derselben  (s.  Gelbbeeren  Iste  Auü.  Bd.  III,  S.  428). 

Beerenroth.  Der  in  verschiedenen  rothen  Beeren,  den  Jo- 
hannisbeeren u.  a.  m.  enthaltene  rothe  Farbstoff;  er  ist  nicht  näher  un- 
tersucht; nach  Berzelius  soll  er  identisch  sein  mit  Blattroth  (s.  d. 
Art). 

Beerensäure  oder  Fruchtsäure  nannte  Sckeele  an- 
fänglich die  in  den  beerenartigen  Früchten,  wie  Johannisbeeren,  Vogel- 


*)  Der  von  Maclagan  gewählte  Name  Bebirinsttnre  scheint  weniger  passend  als 
der  von  Berzelius  in  seinem  Lehrbuch  (Bd.  IV,  S.  511)  angenommene  Bebirusäure, 
da  wir  keine  Ursache  haben,  anzunehmen,  dass  die  Säure  aus  dem  Bebirin  gehU« 
det  ist.  —  «)  Uebersicht  mineral.  Forschung.  186S,  S.  102. 
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beeren  u.  s.  w.,  enthaltene  S&are;  wir  wissen  jetzt,  dass  in  diesen 
Früchten  Aepfelsänre^  Weinsäure,  Citronsäure  a.  s.  w.  Torkommen,  und 
zwar  wohl  immer  mehrere  derselben  gleichzeitig.  Ft. 

Beguin's  flüchtiger  Geist,  Sptritas  sulphuris  Beguim, 
im  Wesentlichen  eine  Lösung  von  Mehrfach-Schwefelammonium  C^,  un- 
ter Ammoniumsulfurete  Bd.  I,  S.  753). 

Behenmargarinsäure  s.  Behensäure. 

Behenöl  ^)  Die  Behennässe,  Nuces  Sehen ^  auch  wohl  Ba- 
lani  hyrepsicae  oder  Glandea  ungtterUariae  genannt,  die  Samen  von  Mo- 
ringa  nux  Behen  Dess.  (Guilandina  Moringa  Lin.  oder  Moringa  oleifera 
Lanu)  sind  von  der  Grösse  einer  Haselnuss,  grau,  dreikantig,  nicht  ge- 
flügelt; sie  haben  einen  bitteren  Geschmack  und  wirken  purgirend. 
Diese  Nüsse  geben  durch  Auspressen  etwa  25  Procent  eines  dem  Oli- 
venöl ähnlichen  fetten  Oels,  das  Olevm  balatimtm^  balanmum  oder  bdUa- 
nmum^  weshalb  die  Bäume  vor  einigen  Jahren  in  Westindien  in  gröss- 
ter  Ausdehnung  angepflanzt  sind. 

Das  durch  Auspressen  gewonnene  fette  Behenöl  ist  geruchlos,  bat 
einen  süssen  Geschmack  ähnlich  wie  reines  Olivenöl;  es  ist  weiss 
oder  schwach  gelblich,  bei  -|-  lö^C.  noch  dickflüssig,  erst  bei  2b^C. 
wird  es  ganz  flüssig,  bei  Wintertemperatur  ist  es  fest;  es  hat  ein  spe- 
cif.  Gewicht  von  0,912;  das  Oel  reagirt  neutral,  es  wird  selbst  in  der 
Wärme  an  der  Luft  nur  langsam  ranzig  und  eignet  sich  deshalb  frir 
vielfache  Zwecke,  besonders  zum  Hausgebrauch;  in  Frankreich  und 
Italien  dient  es  zur  Ausziehung  von  wohlriechenden  Pflanzenstoffen, 
wie  überhaupt  für  Parfümerien,  in  Indien  wird  es  bei  Rheumatismes 
als  Einreibungsmittel  gebraucht 

Das  Oel  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Glyceride,  es  wird  durch 
längeres  Kochen  mit  starker  Kalilauge  vollständig  verseift.  Aus  dem 
durch  Zersetzung  der  Seife  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Gemenge  von 
fetten  Säuren  lassen  sich  vier  verschiedene  unterscheiden:  1)  eine 
in  starkem  Weingeist  lösliche,  in  gewöhnlichem  .Weingeist  unlös- 
liche fette  Säure,  welche  bei  83^0.  schmilzt,  und  nach  einer  Ana^ 
lyse  81,6  Kohlenstoß'  und  13,8  Wasserstoff  enthält  (was  etwa  der 
Formel  C90H90O4  entsprechen  würde),  wegen  Mangel  an  Material 
aber  nicht  weiter  untersucht  ist;  2)  eine  eigenthümliche,  der  Stearin- 
säure ähnliche  Säure,  die  Behensäure  (s.  d.  Art.);  3)  Margarinsänre, 
Schmelzpunkt  (59^  bis  60<>C.),  nach  der  Zusammensetzung  des  Hy- 
drats und  des  Bleisalzes  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Margarin- 
säure; 4)  Oelsäure,  welche,  nach  der  von  Gottlieb  angegebenen  Me- 
thode gereinigt,  un verbunden,  wie  in  dem  damit  dargestellten  Barytsalz 
die  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  aus  Olivenöl  und  anderen  Fetten 
dargestellten  Oelsäure  zeigt  (Voelcker).  Ein  anderes  Behenöl,  wel- 
ches von  Moringa  aptera  stammen  soll,  gab  bei  der  Verseifung  vier 
nicht  flüchtige  und  keine  flüchtige  fette  Säuren,  nämlich:  gewöhnliche 
Stearinsäure  und  gewöhnliche  Margarinsäure,  und  zwei  eigenthümliche 
Säuren,  die  Behensäure  (Behenmargarinsäure),  welche  aber  von  der 
von  Voelcker  so   genannten  Säure   verschieden   ist  (s.  d.  folgenden 


1)  Scheidkund.  Ondcrzoek.  Bd.  III,  S.  545;  Johrn.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  XXXIX 
S.  351;  Annal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  842  und  846. 
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Art.),  und  eine  bei  gewöhnlicher  Temperator  flüssige  fette  Säure,  die 
Moringasäure  (s.  d.  Art.)  (Walter).  Fe, 

Behensäure.  Mit  dem  gleichen  Namen  bezeichnen  V o el - 
cker  und  Walter  zwei  verschiedene  fette  Säuren,  welche  sie  aus  Be- 
lienöl  (s.  d.  Art.)  darste^ten,  der  Erstere  aus  einem  Oel  von  Moringa 
olei/era^  Walter  aus  einem  Oel  von  Moringa  aptera.  Es  muss  durch 
-weitere  Untersuchungen  erst  aufgeklärt  werden,  ob  beide  Oele  wirklich 
von  den  angegebenen  Pflanzen  stammten,  und  ob  die  Säuren  eigen- 
thümlich  sind.  Einstweilen  kann  man  ihren  Eigenschaften  nach  die 
von  Walter  untersuchte  Behensäure  als  B  ehenmargar  insäu  re 
von  der  schwerer  schmelzbaren  Säure  Voelcker's,  der  Bchen- 
stearinsäure,  unterscheiden. 

Behenmargarinsäure^)  ward  in  dem  Behenöl  von  Moringa 
aptera  iieben  Moringasäure  und  gewöhnlicher  Stearin-  und  Margarin- 
säure von  Walter  aufgefunden,  er  hielt  sie  für  eigenthümlich ,  und 
fand  daf^  die  Formel  HO .  Cjo  H29  Oj.  H  e  i  n  tz  *)  erklärte  zuerst  diese 
Behensäure  für  identisch  mit  der  von  ihm  aus  dem  Wallrath  dargestell- 
ten Cetinsäore,  später  glaubte  er,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  allen 
Fettsäurehydraten  die  Formel  €4^  {{40  O4  zukommt,  annehmen  zu  müs- 
sen, dass  die  Cetinsäure  nur  ein  Gemenge  anderer  Fettsäuren  sei,  und 
er  hält  daher  auch  die  Behenmargarinsäure  für  ein  Gemenge  von  Pal- 
mitinsäure und  Myristinsäure.  Weitere  Untersuchungen  haben  hier  zu 
entscheiden. 

Durch  Verseifung  des  Behenöls,  Zersetzung  der  Seife  mit  Säure 
und  Umkrjstallisiren  der  Fettsäuren  aus  Alkohol  erhält  man  zuletzt  die 
Behensäure  in  voluminösen  warzenförmigen  Massen.  Die  Säure  ist  nur 
in  geringer  Menge  in  dem  Oel  enthalten,  sie  ist  weiss,  schmilzt  con- 
stant  bei  52 ^  bis  55^0.,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  leichter  als  Marga- 
rinsäure, welcher  sie  sonst  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist. 

Behenmargarinsaures  Aethyloxyd:  C4  H5 O  .  Cgo H29 O3. 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  aul'  die  Lösung  der  Behensäure  in 
absolutem  Weingeist  dargestellt,  ist  krystallinisch,  schmilzt  schon  durch 
die  Handwärme. 

Behenstearinsäure.  Von  Voelcker  1846  im  Behenöl  ent- 
deckt, eine  der  Stearinsäure  nahe  stehende  fette  Säure. 

Formel:  HO  .  C42Jf4i03  nach  Voelcker, 
„        HO  .  C44K48O8  nach  Strecker. 

Die  von  Voelcker  angestellten  Analysen  stimmen  im  Ganzen 
besser  zu  der  Strecker 'sehen  Formel,  weshalb  wir  dieser  den  Vorzug 
geben. 

Um  aus  den  fetten  Säuren  des  Behenöls  die  Behenstearinsäure 
abzuscheiden,  wird  das  durch  2^rsetzung  der  Seife  mit  Salzsäure  erhal- 
tene Gemenge  zuerst  zwbchen  Fliesspapier  ausgepresst,  wobei  man  auf 
100  Thle.  Oel  17  Thle.  fester  fetter  Säure  erhält,  welche  aus  gewöhn- 
lichem Alhohol  krystallisirt  wird.  Die  aus  der  heissen  Lösung  zuerst 
sich  abscheidende  Säure  wird  für  sich  gesammelt,  dann  sammelt  man 
diejenigen  Säuren  gesondert,  welche  vor,  und  diejenige,  welche  nach 
dem  vollständigen  Erkalten   der  Flüssigkeit  sich    abscheiden;    durch 


»)  Compt.  nmd.  T.XXn,  p.  148.;  Annal.  d.  Chem.  ü.  Phann.  Bd.  LX,  S.  2T1. 
*)  Pogg.  Aniuil.  Bd.  LXXXYU,  8.  658  und  Bd.  XCII,  S.  601. 
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6-  bis  Smaliges  Wiederholen  dieses  Verfahrens  erhält  man  reine  Behen- 
stearinsäure neben  gewöhnlicher  Margarinsäure.  Die  Behenstearinsäure 
ist  weiss  krystallinisch,  sie  schmilzt  bei  76^  C.  und  erstarrt  bei  70<^  bis 
72<>C.  zu  einer  glänzend  weissen,  nadelformig  krystallinischen  Masse, 
welche  sich  zu  Pulver  reiben  lässt,  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  der 
Stearinsäure  grosse  Aehnlichkeit  hat,  sich  aber  durch  Schmelzpunkt 
und  Zusammensetzung  von  ihr  unterscheidet. 

Behenstearinsaures  Aethjloxyd:  C4&5  O  .  C44H43O1. 
Man  löst  die  fette  Säure  in  absolutem  Weingeist  und  sättigt  die  Losung 
in  der  Wärme  mit  Salzsäuregas.  Durch  Erwärmen  und  Schütteln  mit 
Wasser  wird  die  Salzsäure  entfernt,  wobei  die  Aetherverbindung  sich 
abscheidet.  Der  behenstearinsäure  Aether  ist  krystallinisch,  fast  durch- 
sichtig, er  schmilzt  bei  iS^  bis  49^  C,  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Ealilösung  wird  er  in  Behensäure  und  Alkohol  zerlegt 

Behenstearinsaurer  Baryt:  BaO.C44H48  08.  Das  durch  Fäl- 
len des  Natronsalzes  mit  Chlorbarium  erhaltene  Salz  ist  dem  stearin- 
sauren Baryt  sehr  ähnlich. 

Behenstearinsaures  Bleioxyd:  PbO  .  C^^H^^Os^  tnisteht 
durch  Fällen  der  Natronseife  mit  essigsaurem  Blei  in  alkoholisefaer 
Lösung. 

Behenstearinsaures  Natron:  NaO  •  C44H43OS.  Man  Te^ 
seift  die  Säure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron,  verdampft  die 
Lösung  zur  Trockne  und  trennt  die  Natronseife  vom  kohlensauren  Na- 
tron durch  absoluten  Alkohol,  worauf  die  alkoholische  Lösung  im  Was- 
serbade eingetrocknet  wird.  Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  nnd 
Weingeist  löslich ;  die  alkoholische  Lösung  erstarrt  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  Gallerte,  aus  welcher  (nicht  bei  längerem  Stehen  wie  bei  der 
gewöhnlichen  Stearinsäure,  sondern  erst)  bei  Zusatz  von  mehr  Wöb- 
geist  sich  das  Salz  in  krystallinischen  Körnern  abscheidet.  Fe. 

Behenstearinsäure,  s.  Behensäure. 
Behyl  U.  Behynyl  bezeichnen  den  als  Eadical  der 

Behylsäure  oder 

Behynylsäure  oder  Behenstearinsäure  angenommenen 
Kohlenwasserstoff,  044843  (Löwig). 

Beifussöl,  ein  flüchtiges  Oel,  aus  dem  Beifusskraut  (vonirto- 
mma  vulgaris^  L.),  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  von 
Butterconsistenz ,  grünlichgelb ,  schmeckt  brennend ,  hinterher  kfihleod, 
siedet  bei  -f  lOOoC,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in 
wässerigen  Alkalien.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  ein  braunes  Hart 
verwandelt     Eine  nähere  Untersuchung  über  seine  Bestandtheile  (eidU 

Beilstein  (Werner),  Poenammu  der  Neuseeländer,  Fo- 
nammustein  Blumenbach's,  wird  gewöhnlich  für  Nephrit  gehalten. 
Nach  Lichtenberg  aber  hat  er  ein  höheres  specif.  Gewicht  =  "»*' 
(Nephrit  nach  ihm  =  2,655),  auch  ist  er  härter  als  jener.  Vor  dem 
Löthrohr  ist  er  leichter  schmelzbar  als  Nephrit,  mit  Blasenwerieo  <i> 
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einer  bräunlichen  Masse.  In  Ermangelung  einer  Analyse  ist  die  Zusam- 
menstellung mit  Nephrit.  ^  Et 

•Beinbrech,  Beinwell,  Osteocolla,  ein  wegen  seiner 
Form  so  benannter  Tuffkalk,  mit  Ueberresten  von  Thieren  und  Pflan- 
xen  sich  findend,  nach  G.  Rose  Aragonit  entiialtend  (s.Bd.II,  S.  203). 

Beindorff's  Apparat.  Ein  von  dem  Zinngiesser  Bein- 
d.orff  in  Frankfurt  a.  M.  zuerst  dargestellter,  später  vielfach  veränder- 
ter Dampfapparat  (s.  Dampfapparate). 

Beinglas,  Milchglas.  Ein  durch  Zusatz  von  etwa  10 Proc. 
Knochen-  oder  Beinasche  milchweisses,  durchscheinendes  Glas  (s. un- 
ter Glas  Iste  Aufl.  Bd.  III,  S.  575). 

Beinschwarz,  Knochenkohle,  Spodium,  ist  das  Product, 
-welches  man  erhält,  wenn  Ejiochen  bei  Luftabschluss  bis  zum  Glühen 
erhitzt  werden.  Es  entwickelt  sich  dabei  eine  grosse  Menge  sehr  übel- 
riechender Gase,  empjreumatischer  Oele  und  viel  kohlensaures  Ammo- 
niak. Der  Verbrauch  der  Knochenkohle  in  der  Zuckerfabrication  zum 
Entfärben  und  Entkalken  des  Saftes  ist  ein  so  massenhafter,  dass  die 
Verkohlung  der  Ejiochen  jetzt  meist  in  eigenen  Fabriken  stattfindet, 
und  nur  die  Reinigung  oder  Wiederbelebung  der  schon  gebrauchten 
Kohle  in  den  Zuckersiedereien  selbst  vorgenommen  zu  werden  pflegt. 
Im  Wesentlichen  ist  die  Knochenkohle  ein  inniges  Gemenge  fein  ver- 
thdlter  stickstoffhaltiger  Kohle  mit  phosphorsaurem  und  etwas  kohlen- 
saurem Kalk.  Es  -kommt  besonders  darauf  an,  dass  möglichst  viel 
Kohle  in  der  Knochenerde  vertheilt  sei,  dass  aber  dabei  alle  Poren 
geöffnet  bleiben,  somit  weder  die  Hitze  so  weit  getrieben  werde,  dass 
ein  Sintern  der  Knochenmasse  eintritt  v  noch  dass  organische  Substan- 
zen, welche  vor  der  vollständigen  Verkohlung  schmelzen,  Kohlentheile 
in  dichter  Masse  zurücklassen,  welche,  wie  z.  B.  Kohle  von  Zucker, 
fast  wirkungslos  ist.  Man  muss  deshalb  den  Luftzutritt  während  der 
Verkohlong  vollständig  verhindern,  damit  keine  Kohle  verbrennen 
könne,  und  darf  nur  frische  Knochen  benutzen,  welche  nicht  durch 
Fäulniss  bei  langem  Liegen  an  der  Luft  oder  in  der  Erde  einen  grossen 
Theil  ihrer  organischen  Substanz  verloren  haben.  Die  Knochen  wer- 
den gröblich  zerschlagen  und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  ihrem 
Fettgehalt  befreiet,  weil  dieses  eine  geschmolzene  Kohle  liefern  würde. 
Auch  darf  die  Erhitzung  nicht  zu  schnell  stattfinden,  weil  sonst  der 
sich  bildende  Theer  nicht  allmälig  abdestilUrt,  sondern  durch  Bildung 
von  geschmolzener  glänzender  Kohle  die  Poren  verstopft  und,  ein  we- 
niger werthvolles  Product  liefert 

Frische  Knochen  enthalten  in  100  Theilen  ungefähr  50  Theile 
organischer  Materie,  bestehend  aus  ^%  Thln.  organischen  Gewebes, 
9  Thln.  Fett,  1  Thl.  Eiweiss,  Gefässen  u.  s.  w.  und  8  Thln.  Wasser; 
femer  etwa  50  Thle.  unorganischer  Materie,  wovon  38  Thle.  basisch- 
phosphorsaurer  Kalk,  2  Thle.  phosphorsaure  Magnesia,  8  Thle.  kohlen- 
saurer Kalk,  2  Thle.  verschiedene  andere  Salze  ausmachen.  Die  Aus» 
beute  an  Knochenkohle  schwankt  zwischen  30  und  60  Procent,  je  nach 
Beschaffenheit  der  Knochen.  Man  sortirt  daher  in  guten  Fabriken  die 
Knochen,  verwendet  Rippen,  Wirbel,  Köpfe  zur  Leimbereitung,  da 
sie  nur  wenig  und  schlechte,  leicht  zerbrechliche  Kohle  liefern,  und 
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benatzt  für  die  Knochenkohle  nur  die  festen  dichten  Röhrenknochen, 
welche    circa    60  ^Procent   ihres    Gewichtes  Kohle ,  die   auf    9   Thle. 
phosphorsauren  Kalk  1  bis  1^4  Thl.  Kohlenstoff  enthält,  hinterlassen. 
Man  fiihrt  die  Verkohlung  in  zwei  wesentlich  yerschiedenen  Appar 
raten  aus,  die  beide  gewisse  Vorzüge  haben.     Früher  benutzte   man 
vielfältig   gusseiserne  Bohren,   von   denen  man  mehrere,  ähnlich    den 
Leuchtgasretorten,   in   ein  Feuer  legte,   mit  Knochen  beschickte,    die 
sich  entwickelnden  Dämpfe  durch  Röhren  ableitete,   möglichst  conden- 
sirte,  um  Ammoniak  und  thierisches  brenzliches  Oel  zu  gewinnen,    die 
uncondensirbaren  Gase  aber  in  das  Feuer  leitete  und  zu   verbrennen 
suchte.     Sobald  die  Gasentwickelung  vollständig  beendet,  öffnete  man 
die  Retorten,  zog  die  glühenden  Kohlen  in  Büchsen  von  EisenbleclL 
die  dicht  verschlossen  werden  konnten,  um  sie  darin  vor  dem  Luftzu- 
tritt geschützt  erkalten  zu  lassen.    Man  hat  fast  überall  diesen  Apparat 
aufgegeben,  weil  sehr  leicht  Verstopfungen  in  den  Röhren   durch   das 
kohlensaure  Ammoniak  eintritt,  der  gewonnene  Theer  nebst  dem  Am- 
moniak den   complicirteren  Apparat  nicht  bezahlt  macht  und  die  Ver- 
brennung des  ganzen  Theers  den  Aufwand  an  Brennmaterial  sehr  ver- 
mindert, namentlich  bei  grosser  Fabrication.   Die  Ersparung  von  Brenn- 
material bei  diesen  Einrichtungen  ist  gross,  da  die  Heizung  eine  ooo- 

Fig.  70. 


Fig.  71. 


tinuirliche  ist,  und  man  hat  diesen  Vortheil  beizubehalten  gesucht;  indem 
man  den  obigen  Ofen,  Fig.  70,  in  der  technischen  Werkstatt  in  Hobeo- 
heim construirte  i). 


1)  Otto,  Lehrb.  d.  landwiithBchaftl.  Gew.,  4.  Aufl.,  S.  698. 
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Vier  anfrechtatehende  Cylinder  von  Gasseisen  sind  in  der  aus  Fig.  7 1 
ersichtlichen  Weise  eingemauert  und  werden  von  dem  auf  dem  Rost  a 
brennenden  Feuer  möglichst  gleichförmig  umspült.  Die  untere  Oeff- 
nung  der  Cylinder  wird  durch  die  Schieber//,  Fig.  70,  geschlossen, 
die  Knochen  oben  eingeschüttet,  die  Deckel  g  g  dicht  aufgesetzt.  Die 
beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Gase  und  Dämpfe  gelangen  durch 
das  gemeinschaftliche  Rohr  o  bei  b  in  den  Feuerungsraum  und  verbren- 
nen dort  vollständig.  Wenn  die  Gasentwickelung  aufhört  und  durch 
die  Oeffiiungen  p  das  vollständige  Glühen  der  Cylinder  bemerkt  wird, 
2sieht  man  die  Schieber  //  auf,  die  Knochenkohle  fallt  in  die  bei  h  un- 
tergesetzten Dampf büchsen,  worin  sie  bis  zur  Vollendung  der  Verkoh- 
luDg  der  nächsten  Beschickung  bei  Luftabschluss  hinreichend  abkühlt, 
um  alsdann  entleert  zu  werden.  Die  abgehende  Hitze  kann  man  be- 
nutzen, um  auf  den  Platten  k  k  feuchte  Kohle  zu  trocknen.  Dieser 
Apparat  hat  mit  dem  zuerst  beschriebenen  und  mit  allen  mit  continuir- 
licher  Feuerung  arbeitenden  den  Fehler  gemein,  dass  die  Erhitzung  der 
Irisch  eingefüllten  Knochen  zu  rasch  geschieht  und  durch  Verkohlung 
des  sich  bildenden  Theers  viel  Glanzkohle  gebildet  wird. 

Deshalb  findet  man  auch  in  vielen  grossen  Fabriken  Oefen  mit  unter- 
brochener Heizung  im  Gebrauch.  Es  sind  Flammöfen,  auf  deren  Sohle 
man  eine  grosse  Menge  gusseiserner  oder  aus  Chamottmasse  geformter 
Töpfe  stellt,  von  etwa  l  Fuss  Durchmesser  und  16  Zoll  Höhe,  welche 
mit  Knochen  gefüllt  und  mit  Deckeln,  die  mit  Thon  verstrichen  werden, 
▼ersehen  sind.  Manche  stellen  sechs  solcher  Töpfe  aufeinander,  wo 
dann  immer  der  obere  als  Deckel  für  den  unteren  dient.  Die  gleich- 
massige  Erhitzung  wird  dann  aber  schwierig,  die  Anwendung  der 
Thontöpfe  unmöglich,  und  doch  liefern  letztere  die  schönste  Kohle  und 
die  reichste  Ausbeute.  Wenn  der  Ofen  so  eingerichtet  ist,  dass  während 
der  stärksten  Entwickelung  brennbarer  Dämpfe  durch  kleine  Schieber 
Luft  in  den  Ofen  eingelassen  werden  kann,  so  findet  bei  guter  Reguli- 
rung  eine  ziemlich  vollständige  Verbrennung  dbr  Gase  statt.  Da  aber 
die  etwa  unverbrannt  ^entweichenden  Dämpfe  sehr  lästig  bis  auf  weite 
Entfernung  hin  durch  ihren  ekelhaften  Geruch  werden,  sollte  man  ver- 
langen, dass  bei  allen  Knochenbrennereien  die  entwickelten  Gase  und 
Dämpfe  sämmtlich,  ehe  sie  zur  Esse  gelangen,  noch  durch  ein  mit 
Flamme  brennendes  Feuer  unter  Zutritt  frischer  Luft  geleitet  würden. 
Je  grösser  die  Verkohlungsöfen,  desto  geringer  ist  der  Brennmaterialter- 
branch.  Dass  alle  organische  Materie  vollständig  verkohlt  sein  muss,  ehe 
man  die  Oefen  öffnet  und  die  Töpfe  herauszieht,  versteht  sich  von  selbst, 
denn  nicht  vollständig  gebrannte  Knochen  geben  an  Flüssigkeiten  eine 
braune  übelriechende  Substanz  ab.  Sobald  keine  Gase  mehr  sich  aus 
den  Töpfen  entwickeln,  bricht  man  den  Ofen  auf,  zieht  die  Töpfe  mit 
langen  eisemen  Haken  heraus,  schiebt  andere  bereits  gefüllte  und  mit 
gut  verstrichenem  Deckel  versehene  ein,  verstreicht  die  ThÜr  und 
feuert  wieder  stärker.  Während  des  Brennens  dieser  zweiten  Partie 
kühlen  die  ersten  Töpfe  bald  ab,  werden  dann  geöfinet,  entleert  und 
frisch  beschickt  für  die  nächste  Operation,  die  je  nach  der  Ghrösse  der 
Töpfe  circa  4  Stunden  in  Anspruch  nimmt  Die  erhaltene  Knochenkohle, 
Ton  sammetsohwarzer ,  nicht  glänzender  Farbe,  muss  nun  zerkleinert, 
aber  nicht  in  feines  Pulver  verwandelt  werden,  da  das  letztere  nur  gerin- 
geren Werth  als  schwarze  Farbe  oder  Düngermaterial  hat,  die  Zucker- 
fabrikanten aber  die  Knochenkohle  in   Form  von  kleinen  Stückchen, 

BandwOrtcrbuch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  EL  49 
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von  Linsen-  bis  Stecknadelkopfgrösse  verlangen.  Man  egrreicht  dies,  in- 
dem  man  die  Kohle  durch  ein  System  von  sechs  Paar  cannelirten  eiser- 
nen Walzen  gehen  lässt,  von  denen  jedes  folgende  Paar  immer  engm 
gestellt  ist  Die  Walzen  sind  so  gerichtet ,  dass  die  erhabenen  Rin^e 
der  einen  immer  etwas  in  die  Vertiefhngen  der  anderen  WaUe  ein- 
greifen. 

Der  Knochenkohle,  welche  zur  Entfärbung  und  Entkalkung  des 
Zuckersaftes  gedient  hat,  kann  durch  eine  richtige  Behandlung  ihre  ur- 
sprüngliche Wirkungsföhigkeit  wiedergegeben,  sie  kann  wiederbe- 
lebt werden  und  findet  dabei  etwa  nur  ein  Verlust  von  4  bis  5  Proc 
statt     Dieser  Process  zerfallt  in ,  vier  Operationen : 

1.  das  Säuren  oder  Entfernung  des  Kalküberschusses; 

2.  das  Gähren  oder  Faulen,  die  Löslichmachung  der  aufgenom- 
menen organischen  Stoffe  durch  Grährung; 

3.  das  Waschen; 

4.  das  GlOhen. 

Sobald  die  Knochenkohle  von  dem  Filter  kommt,  bringt  man  sie  in 
grosse  hölzerne  Bottiche  und  übergiesst  sie  mit  ohngefahr  80<^  C.  war- 
mem Wasser,  dem  man  etwa  ^-jq.  Salzsäure  vorher  zugemengt  hat  So 
verdünnte  Säure  löst  sehr  leicht  den  von  der  Kohle  aus  den  Säften  auf- 
genommenen kaustischen  Kalk,  und  gerade  deshalb  ist  es  wichtig, 
die  wiederzubelebende  Kohle  sofort  zu  entkalken  und  nicht  an  der 
Luft  liegen  zu  lassen.  Nach  etwa  einer  Viertelstunde  zieht  man  das 
angesäuerte  Wasser  vollständig  ab,  giebt  nochmals  eine  geringe  Menge, 
etwa  Vio  der  anfangs  angewandten  Menge  Säure  hinzu  und  gierst  es 
wieder  auf.  Die  öftere  Wiederholung  des  vollständigen  Abziehens  und 
Aufgiessens  der  angesäuerten  Flüssigkeit  ist  erforderlich,  damit  alle 
Theile  der  Kohle  davon  berührt  und  gleichmässig  gewaschen  werden, 
was  leicht  durch  sich  entwickelnde  und  in  der  Kohle  haftende  Kohlen* 
säureblasen  verhindert  wird.  Je  nachdem  die  Kohle  mehr  oder  minder 
kalkhaltig  war,  muss  die  Menge  der  Salzsäure  bemessen  werden,  und 
Schatten  0  hat  zu  dem  Zwecke  ein  bequemes  Verfahren  ermittelt  und 
beschrieben.  Jedenfalls  darf  der  Kohle  aber  nicht  aller  Kalkgehalt  ent- 
zogen werden,  weil  sonst  die  Säure  zuerst  auch  3en  in  den  Knochen 
enthalten  gewesenen  kohlensauren  Kalk,  dann  auch  phosphorsaoren 
'  Kalk  löst,  dadurch  die  Festigkeit  der  Kohle  zerstört,  wodurch  nicht 
allein  viel  Abgang  verursacht  wird,  sondern  auch  der  Uebelstand  ent- 
steht, dass  der  Saft  nicht  klar  filtrirt,  sondern  feine  Kohlentheilchen 
mitreisst,  die  den  Zucker  grau  und  unansehnlich  machen. 

Je  weniger  Kalk  die  Kohle  enthält,  desto  mehr  kann  sie  in  einem 
sehr  rasch  steigenden  Verhältniss  dem  durchfiltrirenden  Safte  Kalk  ent- 
ziehen, so  dass  bei    0  Proc.  Kalkgehalt    2Ys  Proc., 
y%     ^      VI  «  IV«      w 

Kalk  von  der  Kohle  dem  Saft  entzogen  wird.  Man  pflegt  jedoch  in 
der  Praxis  der  Kohle  2  bis  3  Proc.  Kalkgehalt  zu  belassen^  um  nicht 
in  den  oben  gerügten  Fehler  der  Zerstörung  durch  zu  viel  Säure  zu 
verfallen. 

Die  entkalkte  Kohle  wird  mit  warmem  Wasser  abgewaschen  und 


>)  Verhandig.  d.  Vereins  f.  Befbrd.  d.  Gewerbfl.  In  Preusten  1844,    S.   18€  ff.; 
Dingler,  polyt.  Joum.  Bd.  XCV,  S.  104  n.  127. 
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entweder  in  warmem  Wasser  stehen  gelassen  oder ,  feucht  auf  Haufen 
geworfen,  der  bald  eintretenden  Gährung  überlassen.  Ini  ersteren  Falle, 
bei  der  sogenannten 'nassen  Gährung,  verläuft  der  Prooess  schneller 
und  ist  meist  in  acht  Tagen  vollendet,  entwickelt  aber  sehr  unange- 
nehm riechende  Gase.  Bei  der  trockenen  Gährung,  wo  ein  voll^rtändiger 
Luftzutritt  möglich,  ist  die  Zersetzung  mehr  Verwesung  als  Fäulniss, 
es  entwickeln  sich  keine  so  übelriechende  Producte,  aber  sie  dauert  etwa 
doppelt  so  lange,  scheint  jedoch  dafür  auch  eine  vollständigere  Zer- 
setzung der  organischen  Materie  zu  bewirken.  Nach  vollendeter  Gäh- 
rung muss  die  Kohle  vollkommen  ausgewaschen  werden.  Man  hat 
empfohlen,  die  Kohle  zuerst  nochmals  mit  saurem  Wasser  abzuwaschen, 
auch  wohl  sie  vor  dem  Waschen  mit  heissen  Wasserdämpfen  zu  däm- 
pfen. Beides  scheint  nicht  zu  loben,  denn  filtrirt  man  das  auf  der  Kohle 
stehende  gegohrene  Wasser  ab,  oder  wäscht  sie  mit  wenig  lauwarmem 
Wasser  aus  und  erhitzt  diese  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  trübt  sie  sich, 
ebenso  wird  dieselbe,  durch  Salzsäure  schwach  getrübt.  Dieser  Ver- 
such scheint  zu  beweisen,  dass  man  die  gegohrene  Kohle  nur  mit  lau- 
warmem Wasser  auswaschen,  dann  mit  heissen  Wasserdämpfen  erhitzen, 
auf  die  später  zu  beschreibenden  Trockenplatten  und  von  da  in  die 
Glühcylinder  bringen  soll.  Das  Dämpfen  vor  dem  Trocknen  beschleu- 
nigt diesen  Theil  der  Operation  ganz  ausserordentlich.  Bei  dem  Wa- 
schen ist  vorzüglich  neben  der  Entfernung  aller  löslichen  Bestandtheile 
darauf  zu  achten,  dass  die  Kohle  durch  mechanische  Reibung  nicht  zu 
viel  verliere.     Am   meisten   wird  hierzu  folgende  Vorrichtung  benutzt. 

Fig.  72. 


Eine  Archimedische  Schnecke  liegt  in  einem  offenen,  etwas  geneigt 
aufgestellten  Troge  g  und  wird  durch  die  Riemenscheibe  a  und  die 
Räder  hc'm  Umdrehung  versetzt  Die  gegohrne  zu  waschende  Knochen- 
kohle fallt  bei  d  auf  die  Archimedische  Schraube  und  wird  durch  diese 
bergauf  bewegt,  während  durch  das  Rohr  bei  w  das  Wasser  einfliesst 
Das  frische  Wasser  trifit  so  zuerst  die  Kohle,  welche  bereits  während 
der  ganzen  Bewegung  in  der  Schnecke  von  ablaufendem  Wasser  ge- 
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waschen  wurde,  also  fast  rein  ist.     Die  völlig  gewaschene  Kohle  füllt 
bei  e  heraus,  wird  nun  gedämpft,  getrocknet  und  geglüht 

Eine  andere  Waschmaschine  von  Kutscher'^),  Fig.  73,  wird  ire- 


^)  Otto,  landwirth.  Ckwerbe,  4.  Auflage,  Nftchtrftg«  8.  902. 
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gen  ihrer  geringen  Zerreibnng  der  Kohle  sehr  gelobt.  In  dem  langen, 
aus  eichenen  Bohlen  gebildeten  Kasten,  der  in  vier  Abtheilungen  ge* 
theilt  ist ,  sind  bei  d  d  *  feine  Drahtsiebe  fest  eingelegt  und  auf  diese 
wird  etwa  9  Zoll  hoch  die  zu  waschende  Kohle  geschüttet  Die  Kol- 
ben e  treiben  bei  ihrem  Niedergange  das  durch  das  Rohr  o  einfliessende 
Wasser  mit  Heftigkeit  durch  p  und  die  Drahtsiebe  (2,  wodurch  die 
Kohle  etwas  gehoben  wird.  Das  Wasser  läuft  bei  q  so  lange  trübe  ab, 
bis  die  Kohle  vollständig  ausgewaschen  ist,  worauf  man  die  Maschine 
anhält,  das  Wasser  ans  a  ablässt,  die  Kohle  durch  Wegnahme  einer 
Welle  der  Seitenwand  des  Kastens  leicht  von.  den  Sieben  abzieht  und 
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dieselben  alsdann  frisch  beschickt  Durch  die  reingewaschene  Kohle 
wird  so  lange  Dampf  geleitet,  bis  sich  derselbe  nicht  mehr  condenairt, 
dann  wird  die  Kohle  auf  Trockenplatten  gewotfen,  die  von  dem  abzie- 
henden Feuer  des  ^Glühofens  geheizt  werden,  oder  durch  den  Rumpf  h 
(s.  y.  S.  Fig.  74)  in  die  Schnecke  t,  welche  sie  in  die  von  der  abgehen- 
den Hitze  des  Glühofens  umspülte,  stets  gedrehte  eiserne  Trommel  Z> 
führt,  woraus  sie,  völlig  getrocknet,  auf  die  Platte  über  den  Glüh- 
cylindem  fällt.  Diese  bestehen  aus  zwei  oder  drei  6  Zoll  weiten  Röh- 
renstücken, die  an  ihren  Zusammensetzungsstellen  von  durchbohrten 
^saeisemen  Platten,  welche  auf  dünnen  Gewölben  liegen,  getra^^s 
werden;  in  diese  weiten  Röhren  sind  centrisdi  2  Zoll  weite  Röhren  e 
eingesetzt,  welche  oben  und  unten  geschlossen  sind  und  durch  drei 
Stifte  oben  und  unten  in  ihrer  centrischen  Lage  erhalten  werden.  E^ 
füllt  daher  die  Kohle  nur  den  2  Zoll  weiten  ringförmigen  Röhrentheil, 
wie  in  c  ersichtlich,  wodurch  ein  sehr  rasches  und  gleichmässiges 
Durchglühen  der  Kohle  erzielt  wird.  Unten  an  den  Röhren  sind  Schie- 
ber angebracht,  welche  das  Entleeren  in  die  Dämpfgefasse  F  gestatten. 
Man  entleert  stets  nur  die  Hälfte  des  Inhaltes  auf  einmal,  weil  die  Röh- 
ren C  nur  in  der  unteren  Hälfte  glühen,  in  der  oberen  Hälfte  zum  Vor- 
wärmen dienen.  Der  Cylinder  J?,  der,  dem  Feuer  ganz  nahe  liegend, 
sehr  stark  erhitzt  wird,  dient  zum  Brennen  frischer  Knochen  ^).    * 

Ein  langes  Liegen  der  Knochenkohle  an  der  Luft  wird  för  schäd- 
lich gehalten«)  weil  9ie  zu  viel  Ammoniak  aufnehme,  welches  nachtheilig 
auf  den  damit  behandelten  Zuckersaft  wirke;  ein  ungenügendes  Aus- 
waschen lässt  leicht  Chlorcalcium  zurück,  welches  dem  Zucker  die  Eigen- 
schaft feucht  zu  werden  und  keine  gutklingende  Waare  darzustellen 
ertheilen  kann;  mit  Recht  aber  Hirchten  die  Zuckerfabrikanten  sehr 
einen  Schwefelsäuregehalt  der  Salzsäure,  welche  zum  Entkalken  dient, 
weil  dadurch  Gyps  entsteht,  der  kaum  ausgewaschen  werden  kann,  die- 
ser wird  beim  Glühen  zu  Schwefelcalcium,  welches  auf  die  metallenen 
Gefasse  wirkt,  worin  der  Zuckersaft  mit  der  Kohle  in  Berührung 
kommt,  es  bildet  sich  höchst  fein  vertheiltes  Schwefelkupfer  und  Schwe- 
feleisen, die  den  Zucker  sehr  leicht  färben  und  unansehnlich  machen. 
Solche  Kohle  riecht  beim  Uebergiessen.  mit  Salzsäure  nach  SchVefel- 
wasserstoff.  Man  kann«  sie  durch  nochmaliges  Behandeln  nach  dem 
Glühen  mit  durch  Salzsäure  sauer  gemachtem  Wasser,  noch  sicherer 
aber  dadurch  wieder  herstellen,  dass  man  sie  vor  dem  Glühen  mit 
heisser  kohlensaurer  Natronlösung,  */«  ^^^  1  Pfund  auf  den  Centner 
Kohle,  6  bis  8  Stunden  behandelt,  sorgfllltig  wäscht,  wo  ein  durch  ge- 
löste Farbstoffe  sehr  dunkelgefärbtes  Wasser  abläuft,  dann  wie  gute 
Kohle  durch  Salzsäure  entkalkt,  wäscht,  trocknet  und  glüht '). 

Wie  schon  oben  bemerkt,  entzieht  die  Knochenkohle  den  neutralen 
oder  sauren  Lösungen  nicht  allein  Färb-  oder  Riechstoffe  (s.  Art  Entfär- 
ben und  Entfuseln),  sondern  auch  Kalk  und  Kalksalze,  sie  ist  deshalb 
zur  Reinigung  sehr  kalkhaltigen  Wassers  vorgeschlagen  worden  *).  Sie 
zersetzt  aber  auch  viele  Metallsalze,  indem  sie  die  Oxyde  zurückhält  ^) 


*)  S.  ttbcr  die  Wiederbelebungsofen  Otto  Undwirth.  Gr€W.,  4t«  Äofl,,  8.  608 
und  Nachtr&ge  S.  904  u.  ff.;  auch  Walkhoff,  Praktischer  Rttbenznckertebrikant. 
1867.  8.  179;  DingWs  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  S.  889;  Champion,  Dingler» 
polyt.  Joum.  Bd.  CIX,  8.260.—  •)  Felo  uze,  Dingler*8  poljt.  Joum.  Bd.  CXXXIV, 
8.  896.  —  »)  Mozifercs,  Dingler's  polyt.  Joum.  Bd.  CXII,  8.  488,  und  Bosta, 
Otto's  auB/nbrl.  Lehrb.,  4t6  Aufl.,  Bd.  I,  8.  657.   -    *)  Ghevallier,    Diiigl«r*s 
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oder  Metallfläuren  theils  absorbirt,  theils  indem  sie  dieselben  redncirt. 
Aach- Jod  entzieht  de  nicht  allein  seinen  Lösungen,  sondern  auch  seinen 
Salzen.  Ebenso  nimmt  sie  die  Bitterstoffe,  Zncker  i),  die  organischen 
Alkaloide  >)  ans  deren  Lösungen  auf.  Man  hat  sie  deshalb  auch  als  Ge- 
genmittel bei  Vergiftungen  empfohlen  ')  und  zwar  etwa  1  Loth  für  je- 
den Gran  Gift,  den  man  vermuthet  (s.  Kohle).  V, 

Beinwell  s.  Beinbrech. 

Beize  nennt  man  in  den  verschiedenen  Gewerben  Flüssigkeiten 
Yon  sehr  verschiedenen  Eigenschaften,  im  Allgemeinen  aber  sind  dies  Lö- 
sungen saurer,  salziger  oder  sonst  scharfer  Stoffe,  mit  welchen  man  verschie- 
dene feste  Substanzen  benetzt  oder  durchtränkt,  um  ihnen  dadurch  gewisse 
E^igenschaflen  des  Gefü ges,  der  Farbe,  des  Geschmacks  etc.  zu  erthei- 
len,  die  ihnen  ursprünglich  nicht  zukommen,  oder  um  sie  zu  nachfol- 
genden chemischen  Operationen  vorzubereiten.  Bekannt  ia^  dass  auch 
die  Arbeit  des  Zusammenbringens  der  festen  Substanzen  mit  solchen 
Flüssigkeiten  das  „Beizen^^  genannt  wird.  Man  nennt  z.  B.  Beize  die 
Kochsalz  und  oft  noch  andere  Stoffe  enthaltende  Brühe  zum  Einpö- 
keln von  Fleisch;  der  Gerber  heisst  Beize  die  saure  Lohbrühe 
oder  die  durch  Gährung  von  Roggenschrot,  Mehl  und  Wasser 
hervoi;gebrachte  saure  Flüssigkeit,  deren  er  sich  bedient,  um  die 
Häute  zu  schwellen;  Beize  wird  die  saure  Flüssigkeit  genannt,  die 
man  braucht,  um  Messingblech  oder  Metallgegenstände,  die  vergol- 
det werden  sollen,  von  dem  durch  das  Ausglühen  auf  ihrer  Oberfläche 
gebildeten  Oxyd  zu  reinigen.  Hörn  oder  Haare  f^rbt  man  durch  Bei- 
zen d.  h.  Einlegen  in  Metallsalzlösungen  (Quecksilber-,  Silber-,  Blei- 
galze),  mit  welchen  sie  durch  Zersetzung  der  Salze  (vermöge  ihres 
Schwefelgehaltes)  dunkele  Farben  annehm en.  Holzbeizen  nennt  man 
Abkochungen  von  Farbhölzern  oder  Salzlösungen  (oftmitFarb- 
stofiaufgüssen  gemischt),  zum  Zweck  des  oberflächlichen  Färbens  von 
Möbel-  und  anderen  Nutzhölzern.  Einer  besonderen  Erläuterung  aber 
bedarf  der  Sinn,  welcher  von  Färbern  und  .Zeugdruckern  mit 
dieser  Bezeichnung  verbunden  wird. 

Beizen,  mor(2aiite,  heissen  in  diesen  Gewerben  alle  die  Flüssig- 
keiten gewöhnlich  salzartiger  Natur,  die  dazu  bestimmt  sind,  Farbstoffe 
auf  den  verschiedenen  Arten  von  Spinnfasern  durch  das  Mittel  der  che- 
mischen Anziehung  zu  befestigen.  Unter  den  so  festgestellten  Begriff 
fallen  einzig  nicht  die  sogenannten  Aetzbeizen,  mittelst  welcher  man 
die  auf  einem  Zeugstück  befindliche  Beize  oder  selbst  die  schon  darauf 
befestigten  Farben  entfernen  will  (s.  Zeugdruck). 

Ein  kurzer  und  umfassender  Ausdruck  für  die  .Wirkungsweise  der 
Beizen  läszt  sich  nicht  geben,  im  Wesentlichen  läuft  diese  aber  darauf 
hinaus,  dass  sie  die  mit  der  Spinnfaser  in  Berührung  kommenden  Farb- 
stoffe aus  ihren  Lösungen  auf  jene  niederschlagen  und  in  unlöslichen  Zu- 
stand bringen. 

Um  die  in  Frage  kommenden  Vorgänge,  so  weit  sie  wissensohaft- 

poljt.  Joarn.  Bd.  JCV,  S.  .129,  ebendas.  EsprH  B^  CXVIU.  S.  45;  bes.  ebendas. 
Weppen  Bd.  XCVm,  S.  408;  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  241  n. 
Bd.  LIX,  S.  354.  —  >)  Ventzke,  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  CXXIX,  S.  144.  — 
•)  Warrington,  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  XCIX,  S.  68.  Graham  n.  Hof- 
mann. Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  89.  —  *)  Dingler^s  polyt. 
Jonm.  Bd.  CXVI,  8.  166. 
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lieh  verfolgfoar  sind,  sich  klar  eq  machen,  hat  man  den  ganzen  Com* 
plez  der  Erscheinangen,  der  sich  beim  Zusammentreffen  der  thierischen 
oder  vegetabilischen  Faser  mit  der  Beize  einerseits  und  der  Farbstoff* 
lösung  andererseits  ergiebt,  in  einzelne  Reactionen  zu  zerlegen: 

1.  das  Verhalten  der  als  Beizmittel  gebräuchlichen  Salzlösungen 
gegen  die  Farbstoffe; 

2.  das  Verhalten  der  Beizen  gegen  die  Faser  und  die  Verände- 
rungen, die  sie  auf  derselben  durch  die  Behandlungsart  erleiden; 

3.  das  Verhalten  der  Farbstoffe  gegen  die  Faser. 

1.  Sowohl  die  gewöhnlichen  Abkochungen  vieler  Farbmaterialien» 
wie  sie  in  der  Färberei  gebraucht  werden ,  als  die  Lösungen  der  dar- 
aus abgeschiedenen  reinen  Farbstoffe,  liefern,  mit  gewissen  ^zlösun- 
gen  zusammengebracht,  gefärbte  Niederschläge.  Mehrere  solcher  Nie* 
derschläge  werden  im  Grossen  dargestellt  und  kommen  unter  dem  Na- 
men „Lacke^^  als  Anstrichfarben  im  Handel  vor.  Sie  haben  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  alle  das  Gemeinschaftliche,  dass  in  ihnen  die 
Basen  der  Salze,  deren  Lösung  man  mit  der  Farbstoff! ösung  zusammen* 
gebracht  hatte,  verbunden  mit  dem  Pigment  enthalten  sind.  Die  Me- 
tallozyde,  deren  Salze  zu  Hervorbringung  solcher  Lacke  sich  eig- 
nen, sind  besonders  Alaunerde  und  Zinnoxyd.  Diese  Oxyde  sind  ttbr 
sich  weiss  und  die  damit  hervorgebrachten  Lacke  haben  im  Garnen 
die  Farbe  der  Pigmente,  aus  welchen  sie  gewonnen  wurden,  und  lie- 
fern also  mit  rothem  Farbstoff  rothe,  wenn  auch  nicht  ganz  gleich  nnan* 
cirte,  mit  gelben  Farbstoffen  gelbe  Lacke  u.  s.  w.  Die  Salze  des  Eisen* 
oxyds  geben  ebenfalls  mit  vielen  Farbstoff lösungen  Niederschläge,  de* 
ren  Farbe  indessen  von  der  des  Pflanzenpigments  stark  abweicht;  m 
eigentlichen  Lacken  werden  deshalb  Eisenoxydsalze  nicht  verwen- 
det, weil  die  Niederschläge  in  der  Regel  wegen  zu  geringer  Lebhaftig- 
keit der  Farbe  wenig  geschätzt  sind.  Die  Bildung  dieser  Niederschläge 
hängt  von  manchen  Umständen  ab;  z.B.  von  der  Natur  der  Säure,  an 
welche  die  lackbildende  Base  gebunden  ist,  von  dem  Sättigungsver* 
hältniss  zwischen  Säure  und  Base  —  von  der  Anwendung  von  Hitze 
(zuweilen  bleibt  das  Gemisch  von  Salzlösung  und  Farbstoffaufguss  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  klar,  der  Niederschlag  erfolgt  aber  durch 
Kochen)  — ,  endlich  bedarf  es  zuweilen  eines  Fällungsmittels,  um 
die  Basis  niederzuschlagen,  welche  beim  Niederfallen  Farbstoff  mit  sich 
reisst  —  (Alannlöstmg,  mit  gewissen  Farbstoffkochungen  gemischt, 
bleibt  klar,  und  erst  durch  Zusatz  von  Alkali  föUt  der  Alaunerdelack 
nieder). 

Durch  Einhalten  einer  dieser  Bedingungen,  namentlich  der  letzte- 
ren, können  auch  mit  anderen  Salzen  als  den  erwähnten,  lackartige  Nieder- 
schläge hervorgebracht  werden,  so  mit  Magnesia-,  Zink-,  Blei-,  Qaeok* 
silbersalzen.  In  die  Technik  sind  diese  indess  kaum  eingegangen.  Wenn 
nach  dem  Gesagten  die  Bildung  solch  unlöslicher  Lacke  der  Hauptvor- 
gang bt,  auf  den  wir  die  Wirkung  der  Beizen  zurückführen  roflssen,  so 
ist  doch  die  Zahl  der  zu  Beizen  gebrauchten  Metallsalze  geringer  als 
die,  mit  welchen  man  Lacke  hervorzubringen  im  Stande  wäre,  da  die 
Tauglichkeit  eines  Salzes  noch  abhängt  von  dem  Verhalten  der  Salz- 
lösung zur  Faser  und  dem  Verhalten  der  'mit  Salz  getränkten  Faser 
bei  den  weiteren  Manipulationen. 

2.  Eine  bei  den  mannigfaltigsten  Operationen  des  Färbers  und  Zeog- 
druckers  erkennbare  Thatsache  ist  die,  dass  sich  Wolle  und  Seide  leich- 
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ier  färben  lassen,  als  Baumwolle  und  Leinwand.  In  den  meisten  Fäl- 
len ist  dieser  Unterschied  bedingt  von  dem  grossen  Vermögen  der 
Thierfasem ,  die  als  Beise  wirksamen  Salse  ans  ihren  Lösungen  aufzn* 
nehmen.  Ob  dies  auf  einer  Flächenansiehnng  beruhe,  oder  in  der  che- 
mischen Beschaffenheit  der  Seide  und  Wolle  seinen  Grund  habe,  ist 
nicht  entschieden,  gewiss  aber  ist,  dass  die  letzte  Ai^icht  bedeutende 
Vertreter  fand,  und  dass  man  aus  dieser  Anschauung  die  vortheilhaften 
Wirkungen  des  Impr&gnirens  von  Baumwolle  mit  thienschera  Eiweiss 
vor  dem  Färben,  sowie  die  der  Euhkothbäder  in  der  Türkischrothfarbe- 
rei  mit  Zuhülfenahme  ^es  Namens  „Animalisation^  zu  erklären  suchte. 
Oer  Umstand,  dass  Wolle  und  Seide  das  grössere  Anziehungsvermdgan 
zum  Unterschied  von  Baumwolle  und  Leinwand  gegen  eine  Reihe  der  Ter- 
schiedenartigsten  Stoffe  zeigen,  dient  jedenfalls  der  letztgenannten  An- 
sicht nicht  zur  Stütze.  N«iere  Erfahrungen,  die  man  über  das  Entfilr- 
bungsvermögen  der  Kohle  und  allgemein  über  deren  Tauglichkeit  als 
Filtrationsmittel  gewonnen  hat,  beweisen,  dass  der  Unterschied  zwischen 
thierischen  und  Pflanzenkohlen  viel  geringer  ist,'  als  man  früher  an- 
nahm, dass  der  Grad  der  Wirkung  vielmehr  bei  beiden  von  der  Dich- 
tigkeit, Yertheilnng,  Pcnrosität,  also  von  der  Beschaffenheit  der  Oberflä- 
che abhänge.  Auch  diese  Wamehmungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
die  vortheilhaftere  Bolle  der  Thierfasem  in  dem  Färbungsprocess  auf  stär- 
kere Flächenanziehung  derselben  zurückführbar  sei.  Wolle  wird  schon 
lange  als  Filtrationsmittel  für  Wasser  gebraucht;  dass  sie  in  dieser  Hin- 
sicht nicht  chemisch  wirke,  darf  man  wohl  als  unzweifelhaft  annehmen. 
Es  Zeigte  sich  bei  Versuchen,  die  Board  und  Th^nard  an- 
stellten: 

1.  dass  gut  gereinigte  Wolle  sowohl  als  Seide  aus  einer  Alaun- 
lösung  ziemlich  beträchliche  Mengen  des  Salzes  ansog,  indem  die  Lö- 
sung, die  mit  diesen  Fasern  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen  war, 
nach  dem  Abgiessen  als  salzärmer  erkannt  wurde; 

2.  dass  hierbei  keine  Zersetzung  des  Alauns  in  ein  gelöst  blei- 
bendes saures  und  ein  an  der  Faser  haftendes  basisches  Salz  erfolgte ; 

8.  dass  zum  Wiederauswaschen  des  unzersetzten  Alauns  zehn  und 
mehr  Aufgüsse  von  kochendem  Wasser  nöthig  waren ; 

4.  dass  die  nämlichen  Erscheinungen  bei  Baumwolle  und  Lein- 
wand nur  in  viel  schwächerem  Grade  stattfanden. 

Aehnlich  wie  der  Alaun  sollen  sich  Eisensalze  und  Zinnsalze  ver- 
halten. Behauptet  wird  —  wir  unserseits  halten  die  ftir  die  Behauptung 
angerufenen  experimentellen  Belege  als  unzureichend  —  dass  alle  übri- 
gen Salze  nicht  von  der  Faser  aus  ihren  Lösungen  abgeschieden  werden, 
sondern  nur  in  dem  Yerhältniss  auf  ihr  haften  bleiben,  wie  sie  in  dem 
Theil  der  Lösung,  der  auf  der  Faser  eintrocknet,  vorkommen.  Auch 
sollen  mehrere  dieser  Salze  sich  durch  ihre  Neigung  zu  krystallisiren  sehr 
nngleichmässig  auf  der  Faser  absetzen. 

Wenn  trotz  dieser  Eigenthümlichkeit ,  die  allen  Alaunerdesalzen, 
Zinnoxydsalzen  und  Eisenoxydsalzen  gegenüber  sämmtlichen  übrigen 
Metalloxydsalzen  zukommt,  der  Alaun  selten  ohne  weitere  Zuthaten  ge- 
braucht wird,  so  hat  dies  darin  seinen  Grund,  dass  andere  Alaunerde- 
salze noch  günstiger  wirken. 

Wichtiger  wohl  als  die  erwähnte  Eigenschaft  dieser  Salze,  von  der 
Faser  unverändert  aus  Lösungen  angezogen  zu  werden,  ist  folgendes 
Verhalten. 
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Das  Zinnehlorid  wird  durch  verschiedene  Umstäade,  je  nach  der 
Art  seiner  DarsteUong,  schon  durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung, 
in  niederfallendes  Zinnoxydhydrat  nnd  Salzs&ure  zersetzt.  Erstere« 
hält,  wenn  die  Zersetzung  auf  der  Faser  selbst  vorging,  liemlich  ie&t 
auf  derselben.  Die  leicht  löslichen  Bisenoxydnlsalze  worden  durch  Auf- 
nahme von  Säuerstoff  in  schwerlösliche  basische  EHsenoxydsahse  om^e- 
wandelt,  die  ebenfalls  fest  an  der  Faser  haften  bleiben. 

£^  bt  in  dem  Artikel  Alaunbeize  nnd  Alaun,  neutraler  (s. 
Bd.1,  S.  397  u.  399),  angegeben,  wie  gewisse  Thonerdesalze  sehr  leicht 
in  basische  schwerlösliche  Verbindungen  umgewandelt  werden,  sei  es 
durch  Verdunstung  der  Säure  (Essigsäure),  sei  es  durch  Zerfallen  der 
Lösungen  in  der  Hitze. 

Es  ist  also  die  Disposition  zur  Bildung  schwer  löslicher  SaUe,  in 
Verbindung  mit  der  Eigenschaft  dieser  Körper  die  Farbstoffe  anzosie- 
hen,  welche  die  Alaunerde-,  Zinnoxyd-  und  Eisenoxydsalze  zu  Beismift- 
mittein  besonders  geeignet  macht. 

3.  Was  das  Verhalten  der  Fasern-  zu  den  Farbstofflösungen  be- 
tritt, so  werden  die  Farbstoffe  seit  langer  Zeit  unterschieden  in  Sub- 
stantive und  adjective.  Unter  dem  ersten  dieser  wenig  charakteristi- 
schen Namen  versteht  man  diejenigen,  welche  ohne  Dazwischenknnft 
einer  Beize  sich  auf  der  Faser  befestigen,  unter  letzterem  diejenigen,  die 
einer  solchen  bedürfen. 

Nicht  ganz  ohne  Ausnahme,  aber  in  der  grossen  Mehrzahl  der 
Fälle,  besteht  der  Unterschied  der  Farbstoffe,  hinsichtlich  ihres  Ver- 
haltens zur  Faser,  darin,  dass  die  einen,  auch  ohne  das  Mittel  der 
Lackbildung,  in  unlöslichen  Zustand  übergeführt  werden  und  in  diesem 
Zustande  auf  der  Faser  haftend  gemacht  werden  können,  die  anderen 
nicht.  Die  Mehrzahl  der  organischen  Farbstoffe,  deren  Lösungen  in 
der  Färberei  dienen,  werden  aus  den  letzteren  nicht  durch  eingelegte 
Wolle,  Seide,  Baumwolle  etc.  angezogen.  Werden  die  Flocke,  Ge- 
spinnsto  oder  Gewebe,  nachdem  sie  sich  mit  der  Lösung  vollgesogen, 
getrocknet,  so  mögen  sie  zwar  geförbt  erscheinen,  verlieren  aber  die 
Farbe  wieder  fast  vollständig  durch  Auswaschen.  Es  giebt  einige  Farb- 
stoffe, die,  ohne  zu  den  sogenannten  Substantiven  gezählt  zu  werden, 
auch  in  das  ungeheizte  Zeug  einförben,  aber  so  wenig  intensiv,  dass 
sie  doch  nie  ohne  gleichzeitiges  Beizen  zur  Anwendung  kommen.  Aus  Al- 
lem geht  hervor,  dass  die  Beize  das  nothwendige  Mittelglied  zwischen  der 
grossen  Mehrzahl  der  Farbstoffe  und  der  damit  zu  flirbenden  Faser  ist. 

Das  Zusammenbringen  der  Faser  mit  den  Beizsalzen  geschieht  auf 
sehr  verschiedene  Weii^e.  In  der  Färberei  wird  der  Stoff  oder  das 
Garn  gewöhnlich  in  die  Auflösung  des  Beizmittels  mehrere  Stunden 
lang  gelegt  oder  mehrere  Male  durchgezogen;  seltener  ist  der  Fall, 
dass  die  Farbstofflösung  mit  der  Beize  sich  in  dem  nämlichen  Bade  fin- 
den, in  welches  dann  die  zu  färbende  Faser  eingelegt,  eingehängt  oder 
mittelst  eines  Haspels  durchgenommen  wird.  In  der  topischen  Färbe- 
rei, dem  Zeugdruck,  wird  entweder  der  ganze  Boden  des  Stückes  ge- 
beizt und  nachher  die  Beize  an  einzelnen  Stellen  durch  Aufdrucken  so- 
genannter Aetzpappen  (enlevagei),  das  sind  Lösungsmittel  för  die  befe- 
stigte Beize,  wieder  weggenommen,  um  beim  nachfolgenden  Färben  die»e 
Stellen  ungefärbt  zu  erhalten,  oder,  was  der  häuiigere  Fall  ist,  die  Beiie 
wird  mit  einem  Verdickungsmittel,  Gummilösung,  Btärkekleister  etc. 
gemengt  auf  die  zu  färbenden  Stellen   aufgedruckt,  oder  endlich  die 
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Beize,  das  Verdickangsinittel  und  die  FarbstofflAsang  werden  zusam* 
men  gemischt  und  zusammen  aufgedmekt.  Dies  sind  die  häufigst  ge- 
brauchten Methoden  der  Vereinigung  der  Faser  mit  dem  Beizmittel;  es 
gehört  mehr  in  die  Artikel  Färberei  und  Zeugdruck,  alle  Verfahrüngs- 
arten  aufzuzählen  und  zugleich  die  Vorrichtungen  zu  besprechen,  die 
dabei  dienen.  Als  Hülfsmittel  fSr  die  Befestigung  der  Beize  auf  der 
Paser  dient: 

Erhitzung  bei  Wollfärberei),  oder  Trocknen  (Verdunsten 
eines  Theiles  der  Säure,  z.B.  bei  essigsaurer  Thonerde),  oder  aber  Aus- 
setzen an  die  Luft,  um  Oxydation  der  Basis  zu  bewirken  (bei  Eisen« 
beizen);  endlich  Passiren  durch  gewisse  Bäder,  wie  z.  B.  Wasser 
mit  Schlämmkreide  oder  Kuhkoth,  Wasserglasldsung ,  Schmack-  oder 
Grallnsabkochung.  Mehrere  dieser  Mittel  haben  indess,  nach  den  frei- 
lich ziemlich  willkörlichen  Annahmen  der  Techniker,  noch  eine  andere 
Rolle,  nämlich  die  des  Bein  igen  s  von  überschüssiger  Beize.  Die 
Nothwendigkeit  des  Reihigens  der  gebeizten  Zeuge  vor  dem  Ausfärben 
bt  leicht  zu  begreifen;  bei  den  einfarbigen  Stücken  würde  der  nicht  von 
der  Faser  aufgenommene  Theil  der  Beize,  ebenso  wie  der  aufgenom- 
mene TheU,  Farbstoff  aus  dem  Färbebade  niederschlagen,  also  Verlust 
veranlassen,  bei  nur  stellenweise  gebeizten  Zeugen  würde  aber  überdies 
ein  Theil  der  nicht  befestigten  Beize  in  dem  Färbebade  wieder  gelöst 
und  mit  Farbstoff  in  den  Boden ,  d.  h.  den  Theil  des  Zeuges  einschla* 
gen,  den  man  ungefllrbt  erhalten  wünscht.  Das  Reinigen  geschieht 
häufig  nur  durch  Waschen  in  kaltem  oder  heissem  Wasser,  namentlich 
ist  dies  Mittel  angewandt  und  meist  ausreichend,  wo  auf  das  Beizen  nicht 
getrocknet  werden  muss.  In  der  Druckerei  wird  nach  dem  Aufdrucken 
der  Beize  immer  getrocknet;  es  ist  nicht  nur  der  mit  der  Faser  ver- 
bundene Theil  der  Beize,  sondern  auch  das  Verdickungsraitmittel  zu 
entfernen,  ehe  das  mit  Beize  gedruckte  Zeugstück  in  die  Farbflotte  kommt. 
Würde  das  Entfernen  der  überschüssigen  Beize  nur  mit  Wasser  gesche- 
hen, so  wäre  Gefahr  vorhanden,  dass  diese  zum  Theil  sich  in  die  unge- 
beizten  Theile  des  Zeuges  niederschlüge,  deshalb  ist  gleichzeitig  zu 
sorgen,  dass  sie  schneU  zerlegt  und  in  einen  Zustand  übergeftihrt  werde, 
in  welchem  sie  die  Faser  nicht  mehr  imprägniren  kann.  Diesen 
Zweck  erreicht  man  durch  verschiedene  Mittel,  z.  B.  ein  Kreidebad,  ein 
Kleiebad,  ein  Kuhmistbad.  Von  der  Wirkungsart  des  ersteren  kann 
man  sich  leichter  Rechenschaft  geben,  als  von  der  der  anderen.  Kreide, 
z.  B.  mit  Alaunlösung  zasammen gebracht,  fallt  unter  Gypsbildung  die 
Alaunerde.  Als  wirksames  Princip  im  Kuhkoth  hat  man  sehr  verschiedene 
Bestandtheile  angenommen,  eine  sehr  hypothetische  „Kuhkothsäure^S  die 
phoaphorsauren  oder  kieselsauren  Salze  und  anderes,  ohne  sich  auf  be- 
weisende Versuche  für  eine  dieser  Annahmen  stützen  zu  können.  Ar- 
sensaures Kali,  oder  das  sogenannte  sei  pour  bousage^  das  ist  phosphor- 
saures Natron  mit  phosphorsaurem  Kalk,  oder  endlich  kieselsaures  Al- 
kali (Wasserglas),  die  sämmtlich  neben  oder  anstatt  Kuhkothbädern  an- 
gewandt wurden  oder  noch  angewendet  werden,  wirken  vorzugsweise 
durch  Fällung  der  Beizbasen,  ^so  des  Eisenoxyds  oder  der  Thonerde 
in  Verbindung  mit  Arsensäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure.  By. 

Beleuchtung.  Unter  den  verschiedenen  Mitteln  behufs  künstli- 
cher Lichterzeugung  sind  nur  wenige  zu  Beleuchtungszwecken  praktisch 
gewordMi.    Es  ist  bekannt,  dass  bei  dem  Zusammentreffen  der  zwei  ver- 
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sohiedenen  Arien  des  elektrischen  FlnidoinB  Licht  entwickelt  wird. 
Man  hat  in  neuerer  Zeit,  namentlich  in  Frankreich,  mehrfach  vemiefafti 
das  Licht,  welches  aus  den  in  Eohlenspitsen  Endigenden  Elektroden 
einer  starken  galvanischen  Batterie  anssMmt,  als  Beleuchtungsmittel 
zu  gebrauchen,  namentlich  wo  es  sich  darum  handelte,  grössere  Plätze 
zu  beleuchten,  so  bei  Festlichkeiten,  oder  bei  nächtlichen  Arbeiten  an 
grossen  Bauten  für  eine  grosse  Anzahl  Arbeiter.  Bis  jetzt  kann  man 
hier  nur  von  Experimenten  sprechen,  nicht  von  wirklicher  technischer 
Anwendung;  der  Preis  und  der  Umstand,  dass  der  elektrische  Strom  nicht 
leicht  auf  längere  Zeit  constant  bleibt,  bieten  hier  Schwierigkeiten;  diese 
Beleuchtung  soll  gegenüber  den  gewöhnlichen  Methoden  ökonomiech 
sein,  wo  es  sich  darum*  handelt,  einen  grossen  Platz  überall  gleich  stark 
zu  beleuchten,  z.  B.  bei  grösseren  Arbeiten  in  der  Nacht,  oder  unter 
Wasser,  oder  wo  gleichzeitig  für  eine  grosse  Anzahl  von  Menschen  hin- 
reichend Licht  geschafit  werden  solL  Auch  Lacassagne  nnd  Thiers 
haben  solche  La^ipen  construirt  ^). 

Eine  bekannte  Sache  ist  es,  dass  der  Act  der  chemischen  Vereini- 
gung der  verschiedensten  Stoffe  in  der  Regel  mit  Wärme-  nnd  nicht 
selten  mit  Lichtentwickelung,  verknüpft  ist.  Die  grösste  Zahl  der  in 
diese  Gruppe  gehörenden  EIrscheinungen  sind  Oxydationsvorgänge,  Ver- 
bindungen von  Grundstoffen  oder  zusammengesetzten  Körpern  mit  dem 
Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  —  Verbrennungen.  Man  kann  in 
unzähligen  Fällen  die  Beobachtung  machen,  dass  sich  der  atmosphäri- 
sche Sauerstoff  mit  anderen  Stoffen  vereinigen  kann,  ohne  dass  die  ge- 
ringste Lichterscheinung  aufträte  und  dass  selbst  die  Wärmeentbindung 
bei. sehr  vielen  derartigen  chemischen  Processen  so  gering  ist,  dass  sie 
nicht  gemessen  werden  kann.  Aber  selbst  von  solchen  Vefbrennungs- 
erscheinungen,  die  mit  Wanne-  und  Lichtentwickelung  verknüpft  sind, 
lassen  sich  nui^  die  wenigsten  im  Beleuchtungswesen  zu  Nutzen  ziehen. 

Es  wird  den  Massetheilchen  eines  Körpers  durch  Anhäufung  grös- 
serer Wärmemengen  das  Vermögen  ertheilt,  Licht  auszustrahlen;  den 
starren  und  tropfbaren  Körpern,  deren  Massetheilchen  näher  aneinan- 
der gelagert  sind  als  die  der  gasförmigen,  wird  das  Vermögen  des 
Leuchtens  durch  Erhitzung  im  höheren  Grade  zukommen  als  den  luft- 
förmigen  Körpern.  Man  kann  im  Allgemeinen  sagen,  dass  ein  starrer 
Körper  bis  zu  ÖOQO  C.  erhitzt,  rothglühend,  bis  zu  lOOOO  C.  erhitzt, 
weissglühend  erscheint.  Gase  auch  bis  auf  diese  Temperatur  erhitzt, 
werden  dennoch  sehr  wenig  leuchten.  Das  Wasserstoffgas  liefert  beim 
Verbrennen  beträchtliche  Wärme,  dagegen  wenig  Licht;  wird  in  das 
Gemisch  brennenden  Wasserstofik  mit  Sauerstoff  ein  fester  Körper, 
z.  B«  ein  Kalkcylinder,  gehalten  und  zum  Glühen  gebracht,  so  strahlt 
dieser  bald  höchst  intensives  weisses  Licht  aus,  das  nach  dem  Entdecker 
dieses  Phänomens  das  Drumond'sche  Licht  genannt  und  zur  Beleneh- 
tung  der  Objecto  vor  dem  sogenannten  Hydro-Oxygengasmikroskop  zu 
den  dissohmg  view$  u.  s.  w.  angewendet  wird.  Ein  spiralförmig  auf- 
gewickelter dünner  Platindraht  in  die  gewöhnliche,  bekanntlich  schwach 
leuchtende  Weingeistflamme  gehalten,  erscheint  viel  stärker  leuchtend 
als  die  Flamme  selbst. 

Das  st&rkere  Leuchten  mancher  Flammen  schon  für  sich,  ohne  dass 
man  starre  Körper  dareinhält,  ist  immer  zurÜckftUirbar  auf  das  Vorhan- 


0  Vergl.  Cosmos.  p«r  Moigno  T.  TL,  p.  840  et  S65;  T.  X,  p.  84S  «i  417. 
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clensein  eines  glühenden,  feinvertheilten,  in  der  Flamme  befindlichen  festen 
Körpers,  sm  dies  ein  brennbarer  noch  nnverbrannter  Stoff  oder  ein  Prodnot 
der  Verbrennung  selbst  Das  starke  Leuchten  des  brennenden  Phos* 
pliors  kommt  der  glühenden  Phosphorsäure  zu.  In  der  Flamme  unse- 
rer gewöhnlichen  Leuchtmaterialien  ist  es  glühende,  feinvertheilte 
Kohle,  der  das  grosse  Lichtausstrahlungsvermögen  zuzuschreiben  ist. 
AUe  zu  unseren  Beleuchtungszwecken  gebrauchte  Flammen  der  Ker- 
zen, Oellampen  oder  Grasbrenner  sind  das  Ergebniss  der  Verbrennung 
flüchtiger,  durch  Erhitzung  erzeugter  Zersetzungsproducte  der  Leuoht- 
materialien.  Alle  unsere  Lenchtmateriälien  aber  sind  kohlen-  und 
-vrasserstoffhaltige,  gewöhnlich  sauerstoffarme  und  stickstofffreie  Sub- 
stanzen, und  deren  durch  Erhitzung  (trockene  Destillation)  sich  erge- 
bende Zersetzungsproducte,  die  aus  Wasserstoffgas,  Grubengas,  ölbil- 
dendem  Gas,  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  mancher- 
lei dampfförmigen  Kohlenwasserstoffen,  oder  temären,  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden,  Körpern  bestehen. 

Dass  das  Leuchtvermögen  einer  Flamme  zumeist  von  der  Ausschei- 
dnng  von  Kohlenstofitheilchen,  die  sich  im  glühenden  Zustande  in  der 
Flamme  fortbewegen,  abhängt,  lässt  sich  aus  einer  Vergleichung  des  Ver- 
haltens der  beiden  Kohlenwasserstoffgase,  des  Grubengases  (031(4)  und 
des  ölbüdenden  Gases  (C4H4),  darthun.  Das  Grubengas  verbrennt  mit 
8<^wachleuchtender,  das  ölbildende  Gas  mit  sehr  heller  Flamme.  Die 
Menge  des  Kohlenstoffs  in  einem  Volumen  des  ersteren  ist  nur  halb  so 
gross  als  diejenige  in  einem  Volumen  des  letzteren.  Das  ölbildende  Gas 
hat  überdies  die  Eigenschaft,  beim  Durchgehen  durch  glühende  Röhren 
in  Kohlenstoff,  der  sich  an  den  Böhrenwänden  absetzt,  und  in  leichtes 
Kohlenwasserstoffgas  zerlegt  zu  werden.  Denkt  man  sich  einen  Strom 
Orubengas  in  atmosphärische  Luft  tretend  und  angezündet,  so  wird  der 
Sauerstoff  des  mit  den  brennbaren  Gasen  durch  Diflhsion  sich  mengen- 
den Luftvolumens  leichter  hinreichen,  neben  dem  Wasserstoff  allen 
Kohlenstoff  rasch  zu  verbrennen,  als  dies  unter  übrigens  ganz  gleich  ge- 
dachten umständen  mit  dem  ölbildenden  Gas  der  Fall  sein  wird.  Wenn 
der  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  eines  Theiles  des  Gases  verbrennt,  so 
wird  die  nächste  Folge  sein,  dass  der  noch  nicht  zur  Verbrennung  ge- 
langte Antheil  des  Gases  gerade  ebenso  zerlegt  wird,  als  es  der  Fall 
sein  würde,  wenn  er  durch  eine  glühende  Röhre  strömte,  es  wird  Kohlen- 
stoff abgeschieden,  und  dieser  kommt  erst  ins  Glühen,  ehe  er,  durch 
den  Luftzug  in  den  oberen  Theil  der  Flamme  bewegt,  ebenfalls  zu 
Kohlensäure  verbrennt  Ganz  ähnlich  wie  das  Elaylgas  verhält  sich 
das  Ditetrylgas  und  die  damit  homologen  Kohlenwasserstoffe,  die  in 
Dampfgestalt  dem  Gasgemische  beigemengt  sind,  so  wie  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B.  Benzin.  Gksgemenge,  wie  man  sie  durch  die  trockene 
Destillation  organischer  Substanzen  gewinnt,  werden  um  so  stärkeres 
Leuchtvermögen  haben,  je  reicher^ie  an  Kohlenwasserstoffen  von  grossem 
Kohlenstoffgehalt  sind. 

Dass  das  Leuchten  der  kohlenstoff^eicheren  KohlennFasserstoffe 
wirklich  darauf  beruht,  dass  wegen  anfänglich  unvollkommenem  Sauer- 
stofizutritt  Kohlenstoff  zuerst  im  starren  Zustande  abgeschieden  wird, 
Iftast  sich  sehr  deutlich  zeigen  durch  Beimengung  von  atmosphärischer 
Luft  zu  Leuchtgas.  Die  Heizbrenner  in  den  chemischen  Laboratorien 
sind  so  eingerichtet,  dass  sich  dem  Gasstrom  zuerst  Luft  beimengt  und 
das  Gemisch  dann  zur  Verbrennung  gelangt;  die  Flamme  derselben 
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hat  nur  noch  geringes  Lenohtverniögen,  weil  der  Saaerstoff  der  Luft  im 
Stande  ist,  die  weiter  auseinandergedrängten  KohlenstofiUieilchen  ohne 
vorheriges  Abscheiden  und  Erglühen  sofort  zu  verbrennen.  Alis  den 
erläuterten  Gründen  wird  ein  zum  Leuchten  bestimmtes  Gas  durch  bei- 
gemengtes Wasserstoffgas,  Kohlenoxydgas  und  Grubengas,  obschon  dies 
brennbare  Körper  sind,  in  seinem  Leuchtvermögen  wesentlich  geschwächt 
werden,  mehr  aber  wird  dies  noch  der  Fall  sein,  wenn  Stickgas  oder 
ähnliche  Gase  in  etwas  erheblicherem  Verhältnisse  beigemengt  sind. 
da  diese  auf  die  brennbaren  Gase  nur  verdünnend  wirken. 

Ein  sehr  in  die  Augen  fallendes  Beispiel  liefert  das  Verhalten  d» 
^ther-  und  des  Alkoholdampfes  beim  Verbrennen.  In  einem  Volumen 
Aethergas  sind  enthalten:  2  Vol.  Kohlenstoff,  5  VoL  Wasserstoff  und 
Ys  Vol.  Sauerstoff  (specif.  Gewicht  2,58).  In  einem  Volumen  Alkohol- 
gas  ist  dagegen  1  Vol.  Kohlenstoff,  3  Vol.  Wasserstoff  und  V^  Vol. 
Sauerstoff  (specif.  Gewicht  1,59)  enthalten.  Der  Aether  brennt  mit  be- 
deutend hellerem  Lichte  als  der  Alkohol,  in  dessem  Gase  die  Kohlenstoff- 
atome doppelt  so  weit  entfernt  von  einander  sind  als  im  Aethergas, 
und  werden  daher  durch  eine  gewisse,  für  beide  Gase  als  gleich  gross 
anzunehmende  Menge  atmosphärischen  Sauerstoffes  eher  gleichseitig 
mit  dem  Wasserstoff  verbrannt,  als  dies  beim  Aether  der  Fall  sein  kann. 
Es  ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten,  dass  die  Zusammensetzung  aller 
.  unserer  starren  und  flüssigen  Leuchtmaterialien  so  beschaffen  sein  mnss, 
dass  die  durch  Erhitzung  daraus  hervorgehenden  Gase  und  Dampfe 
möglichst  wenig  von  den  genannten,  sei  es  brennbaren  aber  schwach 
leuchtenden,  sei  es  nicht  brennbaren  Gasen  enthalten.  Körper,  die  ne- 
ben Kohlenstoff  und  Wasserstoff  beträchtliche  Mengen  Sauerstoff  ent- 
halten, werden  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Hitze  Wasserdampf,  Koli- 
lenoxyd  und  Kohlensäure  bilden;  dass  Stickstoffgehalt  in  Substanzen, 
die  zum  Beleuchten  bestimmt  sind,  ob  er  nun  als  freier  Stickstoff  oder 
in  Form  ammoniakalischer  Verbindungen  unter  die  Zersetzungsprodncte 
eingehe,  nur  schädlich  wirken  kann,  ist  leicht  einzusehen,  und  es  lasst 
sich  aus  diesen  Betrachtungen  der  Schluss  ziehen,  dass  nur  Körper. mit 
vorwiegendem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  sich  als  Beleochtongs- 
materialien  eignen  werden. 

Mit  der  Form  und  der  Farbe  der  verschiedenen  Theile  der  Ker- 
zen- oder  LampenÜamme  haben  sich  seit  dem  Aufblühen  der  ex  peri- 
mentalen Richtung  in  der  Chemie  die  höchsten  Autoritäten  der  Wis- 
senächaft,  wie  H.  Davy  und  Berzelius,  beschäftigt    Letzterer  unter- 
Fig.  75.  scheidet  in  der  Flamnve:   1,  aa  den  inneren  nicht  leuch- 

tenden Kegel:  die  Stelle,  welche  er  von  den  noch  un ver- 
brannten Dämpfen  und  G^sen ,  die  sich  aus  dem  Docht 
entwickeln,  eingenommen  annimmt.  2.  Diese  umgebend, 
die  leuchtende  Hülle  e  /  g^  in  welcher  die  Zerlegung 
der  schweren  Kohlen^sserstoffe,  die  Abscheidnng  und 
das  Erglühen  des  Kohlenstoffs  vor  sich  geht.  3.  Die 
blaue  Hülle  an  der  Basis  der  Flamme  (in  der  Figur  et- 
was dunkeler  schattirt),  in  welcher  wegen  ungehindert 
ten  Luftzutritts  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ohne  vor- 
herige Kohlenstoff- Ausscheidung,  aber  wegen  der  abküh- 
lenden Wirkung  der  zuströmenden  Luft  mit  geringem 
Leuchten  verbrannt  werden.  4.  Endlich  b  c  d  ein  we- 
nig  sichtbarer    die    Flamme  umgebender  Mantel   oder 


Digitized  by  CjOOQ IC 


^     Beleuchtung.  783 

Sehleier,  die  Stelle,  an  der  die  Oxydation  der  brennbaren  Ghtse  am 
▼ollständigsten  vor  sich  geht,  die  deswegen  auch  die  heisseste  ist. 

Berzelius,  wie  frühere  and  spätere  Beobachter  und  Bericht- 
erstatter über  die  Natur  der  Flamme,  gehen  gemeinschaftlich  von  der 
Idee  aas,  dass  die  Verbrennung  nur  an  der  F^lammenoberfläche  statt- 
finde, dass  die  Flamme  gleichsam  der  gegen  dieselbe  anströmenden 
Liuft  Widerstand  entgegensetze.  Durch  Versuche,  die  auf  Veranlassung 
JBansen's  von  Uiltgjard  >)  mit  der  Flamme  der  Talg*  nnd  Wachs- 
kerze und  von  Landolt^)  mit  der  Flamme  des  Steinkohiengases  ange- 
stellt wurden,  ist  diese  Anschauung  als  eine  irrige  beseitigt,  und  es 
möchte  als  eines  der  wesentlichsten  und  schönsten  Resultate  dieser  Un- 
tersuchungen dieXhatsache  zu  betrachten  sein,  dass  die  atmosphärische 
Luft  die  Flamme  durchdringt  und  sich  im  Inneren  derselben  auch  in 
dem  nichtleuchtenden  Theile  sowohl  Stickstoff'  als  die  durch  Verbren- 
nang  entstandenen  Sauerstoffverbindungen,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
in  bedeutender  Menge  finden.  Es  muss  — ^  nachdem  dieser  Sachverhalt 
bewiesen  ist  —  die  Erklärung  der  Verschiedenheiten  der  Farben  und 
Temperaturen  der  einzelnen  Flammentheüe,  wie  leicht  begreiflich,  we- 
sentlich modificirt  werden.  Macht  n^an  den  chemischen  Vorgang  zur 
Grundlage  einer  Betrachtung  über  die  Natur  der  Flamme,  so  ergiebt 
sich  nur  ein  wesentlicher  Unterschied  unter  den  erwähnten  vier  Thei^ 
len  der  Flamme. 

Nur  in  dem  innersten,  nichtlenchtenden  Kegel  findet  keine  Ver- 
brennung statt,  weil  die  eindringende  Luft,  ehe  sie  diese  Stelle  erreicht, 
ihren  Sauerstoff  abgegeben  hat  Dieser  Theil  der  Flamme  ist  der 
Raum  der  Gaserzeugung  aus  den  im  Docht  aufgestiegenen  flüssigen 
Leuchtstoffen.  In  jedem  der  drei  anderen  von  Berzelius  unterschie- 
denen Flammentheilen  findet  Verbrennung  statt,  die  Erscheinungen 
aber  sind  verschieden,  je  nach  dem  Verhältniss,  in  welchem  brennbare 
Gase  und  atmosphärische  Luft  zusammentreffen,  tmd  nach  der  Tempe- 
ratur, die  sich  in  Folge  des  nicht  überall  gleichmässig  verlaufenden 
Verbrennungsprocessea  an  den  einzelnen  Stellen  ergiebt. 

Die  Kenntniss  der  Hauptresultate  der  Untersuchungen  von  Uilt- 
gard  und  Landolt  ist  für  das  Verständniss  des  Vorganges  im  Inneren 
der  Flammen  viel  zu  wichtig,  ja  man  kann  sagen  bis  jetzt  so  ganz 
raaassgebend,  dass  wir  eine  Mittheilung  derselben  nicht  umgehen  kön- 
nen. —  Ersterer  untersuchte  die  Flammengase  des  Talgs  und  Wachses. 
Die  beiden  festen  Leuchtmaterialien  wurden  in  einem  cylindrischen 
Blechgeföss  zum  Schmelzen  gebracht.  In  der  Axe  des  Gefasses  befand 
sich  ein  Doppelrohr,  ähnlich  dem  eines  Argand'schen  Brenners.  Das 
äussere  Rohr  stand  durch  kleine  Schlitze  in  Verbindung  mit  dem  flüs- 
sigen Leuchtstoff,  das  innere  hatte  6  Millimeter  Durchmesser  und  war 
einerseits  dazu  besdnunt,  dem  in  dasselbe  luftdicht  eingesteckten  und 
zum  Auf-  und  Abwärtsschieben  eingerichteten  Saugrohr  als  Leitung  zu^ 
dienen  und  andererseits  den  äusserlich  über  dasselbe  geschobenen  cy- 
lindrischen Docht  zu  halten.  Das  Saugrohr  war  nach  unten  mit  einer 
Glaskugel  verbunden  zur  Aufnahme  der  verdichteten  Dämpfe;  diese 
stand  durch  eine  Kautschukröhre  seitlich  mit  einem  Chlorcalciumrohr, 

>*  M  AnnmL  d.  Oben.  u.  Phsnn.  Bd.  Xdl,  S.  129.  —  *)  Ueber  die  cbeorischen 
Vorg&nge  in  der  Flamme  des  Leachtgases.  Habilitationsschrift  von  Hs.  Landolt. 
Breslau  1866. 
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dies  mit  einem  Sammelrohr  in  Verbindong,  nnd  vor  letsterem  war  der 
Aspirator  ang^raoht.     Im  Inneren  des  Saagrohres  steckte  locker   ^n 
dfinn^r  Platindraht,  dessen  Wärmeleitongsfahigkeit  daza  benntst  wurde, 
das  enge  Sangrohr  bis  in  die  Glaskugel  hinab  so  warm  zu  erhalten,  dass 
sieh  die  D&mpfe  in  demselben  nicht  verdichten  und  es  verstopfen  konn- 
ten.    Ein  Zagglas  war  über  die  Flamme  geschoben,  am  sie  mhi^er  so 
erhalten.     Durch  Ablaufenlassen  des  Wassers  im  Aspirator  wurde  ein 
Luftzug  in  der  Flamme  von  oben  nach  unten  und  durch  deren  Mitte 
gehend  hervorgebracht;  Wasser  und  die  übrigen  verdichtbaren  D&ropfe 
in   dem  Chlorcalciumrohr  und  dem  Sammelrohr  zurückgehalten,  die 
nicht  verdichteten 'Gase  und  D&mpfe  aber  in  dein  Aspirator  gesammelt 
Dies  mag  hinreichen,   um  von  den  Hülfsmitteln,  mit  welchen  die  nun 
zu  berichtenden  Resultate  gewonnen  wurden,  eine  Vorstellung  zn  ge- 
ben.    Für  eine  genauere  Beschreibung  derselben  müssen  wir  auf  die 
Originalabbandlung  verweisen.      Der  durch  den  Aspirator   hervorge- 
brachte Gasstrom  durfte  nur  sehr  langsam  stattfinden,  um  das  ruhige 
Brennen  der  Flamme  nicht  zu  sehr  zu  stören.     Die  Untersuchung  der 
Gase  wurde  nach  der  Methode  von  B.  Bunsen  i)  vorgenommen.     Zu 
bemerken  ist,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  C.  Kg,  die  durch  rauchende 
Schwefelsäure  absorbirbar  änd,  der  Einfachheit  wegen  als    Elajlgas 
(04114)  berechnet  wurd^i.] 

Nachfolgende  Tabellen  geben  nach  diesen  Untersuchungen  die  Zu- 
sammensetzung der  Flammengase  des  Talglichts  in  fünf  verschiedenen 
Höhen  zwischen  0  und  9"*"*,  die  des  Wachslichts  in  sechs  verschiedena 
Höhen,  von  0  bis  10"""  über  dem  Niveau  des  Dochtes  aufgefangen. 
Die  in  A.  und  B.  beigefügten  Tabellen  IL  sind  aus  den  Tabellen  L 
umgerechnet^  weil  die  Oxydationsvorgänge  sich  leichter  übersehen  las- 
sen, wenn  die  schwankende  Grösse  des  an  diesen  nicht  theilnehmendeo 
Stickstoflb  ausgeschieden  wird.  Tabelle  C.  giebt  die  Gewichte  der  vw- 
dichteten  Stoffe  an. 

A.     Gase  der  Talgflamme. 


Höhe. 


Stickstoff. 


Kohlen- 
sture. 


Kohlen- 
oxyd. 


EU^l. 


Gmben- 


Wasser- 
stoff. 


9»m 

6  » 

4  » 

2  » 

0  » 


I.    Alle  Gase   gemeinsam. 


75,918 

14,403 

5,G49 

1,516 

1,154 

72,282 

10,896 

6,248 

6,041 

2,682 

G4,404 

10,243 

6,676 

18,104 

2,698 

69,012 

10,186 

7,222 

17,125 

4,775 

C3,5GC 

7,182 

4,603 

18,768 

6,204 

n.    Gase   ohne   den  Stickstoff. 




60,075 

28,457 

6,292 

4,792 

— 

89,310 

22,541 

21,786 

9,676 

— 

28,776 

18,766 

86,818 

8,077 

— 

24,727 

17,620 

41,780 

9,210 

— 

19,576 

12,684 

61,512 

14,284 

1,801 
1,851 
2,876 
2,781 
0,727 


5,402 
6,678 
7,579 
6,668 
1,995 


^)  CUsometrlscbe  Methode  von  R.  Bansen.    Brsnnsohwvig.  1867.  Abschnitt  11 
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B.     Gase  der  Wachsflainme. 


Höhe. 


Stickstoff. 


Kohlen- 
säure. 


Kohlen- 
oxyd. 


Elayl. 


Gruben- 


Wasser- 
stoff. 


10"» 

8    n 

Q  «> 

6  « 

6  » 

4  » 

2    n 

0  » 


10" 
8 
6 
C 
G 
4 


L    Alle   Gase  gemeinsam. 


C.     Die  Terdiehteten  Stoffe  auf  1  Liter  Gas. 


Höhe. 

Wachs. 

Talff. 

10»"« 

0,124  Grra. 

0,115 

.    J*  « 

0,151       n 

-— 

.      6  « 

0,169    « 

— 

6  » 

0,188    » 

0,109 

G  . 

0,168    » 

„. 

4  » 

0,316    « 

0,130 

2     n 

0  484    « 

0,377 

0  » 

1,003    .>      1 

0,704 

70,615 

11,696^ 

6,165 

8,708 

0,851 

1,971 

78,962 

11,458 

5,730 

6,157 

0,881 

2,812 

71,360 

10,797 

5,810 

8,130 

1,340 

3,063 

71,089 

10,385 

6,084 

8,914 

2,084 

2,494 

68,576 

10,456 

6,116 

10,599 

1,686 

2,567 

64,152 

9,990 

5,865 

14,298 

2,931 

2,779 

64,086 

10,075 

5,620 

14,885 

2,619 

2,783 

65,855 

9,998 

5,421 

14,228 

2,311 

2,687 

IL 

Gase  0 

hne  den 

Stickst 

off. 

— 

50,014 

22,084 

15,834 

1      3,638 

8,430 

— 

44,002 

22,006 

19,805 

3,382 

10,805 

— 

87,700 

18,541 

28,886 

4,678 

10,695 

— 

85,747 

17,587 

80,833 

7,207 

8,626 

— 

33,274 

19,463 

38,i;29 

5,865 

8,169 

— 

27,868 

16,332 

39,8t2 

8,175 

7,753 

— 

28,038 

15,640 

41,428 

7,289 

7,605 

— 

28,858 

15,047 

41,009 

6,671 

7,755 

Die  am  meisten  in  die  Augen  springenden  Folgerungen,  welche 
aus  diesen  Beobachtungen  sich  ziehen  lassen  und  auf  welche  Hiltgard 
aufmerksam  macht,  sind: 

1.  Dass ,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde ,  der  Stickstoff  der  Luft 
auch  in  die  tiefsten  und  innersten  Theile  eindringt. 

2.  Dass  in  einer  Höhe  von  2  bis  4"""  über  dem  Dochtniveau  das 
VerbältaiBS  des  Stickstoffs  am  den  anderen  Gasen  etwas  abnimmt,  in 
grösserer  Höhe  aber  sich  wieder  vergrössert. 

3.  Dass  did  relative  Menge  der  verdiohtbaron  Stoffe  ebenfalls 
m  der  Höhe  von  2  bis  4""°  ober  dem  Docht  abnimmt.  Die  beiden 
EiTScheinangen  möchten  im  Zusammenhange  zu  einander  stehen.  Man 
sollte  annehmen,  dass  der  Stickstoff  in  den  höheren  Theilen  der  Flamme 
entsprechend  der  immer  zunehmenden  Menge  eintretender  Luft  grösser 
werde,  die  Hitze  aber  in  einer  gewissen  Höhe  über  dem  abkühlend 
wirkenden  Dooht  wird  so  stark,  dass  durch  die  Vergasung  und  daherige 
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Ausdehnung  eines  grossen  Theiles  der  verdichtbaren  Dimpfe  der  Ein- 
tritt der  Lufb,ii^  diese  Flammentheile  etwas  gehemmt  wird. 

4.  Dass  die  Kohlens&ure  (und  annähernd  auch  das  Kohleooz^rd) 
sich  hinsichtlich  der  relativen  Mengen ,  in  welchen  wir  sie  in  den  ver- 
schiedenen Höhen  der  Flamme  treffen,  dem  Stickstoff  ziemlich  ähnlich 
verhält.  Dies  ist  um  so  weniger  auffallend,  als  sie  das  Prodact  dea 
den  Stickstoff  begleitenden  atmosphärischen  Sauerstofis  ist. 

5.  Dass  die  relativen  Mengen  der  Kohlensäure  und  des  Elayl- 
gases  namentlich  in  den  unteren  Theilen  der  Flamme  (die  weniger 
Störungen  ausgesetzt  ist  als  die  obere)  sich  annähernd  umgekehrt  pro- 
portional verhalten,  und  dass  diese  Beziehung  um  so  deutlicher  wird, 
wenn  man  der  Kohlensäure  das  Kohlenozydgas  zurechnet,  so  data  die 
Summe  der  drei  Gase  in  jeder  beliebigen  Höhe  zwischen  0  und  8** 
nur  zwischen  sehr  geringen  Grenzen  schwankt. 

Landolt's  Versuche    mit  Leuchtgas   (aus  Steinkohlen  beratet) 
drehen  sich  ebenfalls  um  die  Frage  der  Zusammensetzung  der  Flam- 
mengase in  verschiedenen  Höhen  Ober  der  Austrittsöfihung.     Sie  be- 
stehen aus  sechs  Reihen  und  jede  derselben  umfasst  einerseits  die  Ana- 
lyse eines  Leuchtgases    (da  das  zu  Gebot  stehende  Gasometer   m<^t 
gross  genug  war  ftir  eine  zu  allen  Versuchen  ausreichende  G^smenga, 
sondern  vor  jedem  Versuche  neu  gefüllt  werden  mnsste)  und  anderer- 
seits die  eines  Flammengases  in  einer  bestimmten  Höhe  aus  dem  In* 
neren  der  Flamme  aufgefangen.     Als  Kohlenwasserstoffe  C.H.  werden 
Elaylgas  und  Ditetrylgas  angenommen.     Die  Methoden  der   Ermit^ 
lung  und  Berechnung  dieser  beiden  und  der  übrigen  Bestandtheile  de« 
unverbrannten  oder  th eilweise  verbrannten  Leuchtgases  sind  die  Ban* 
sen' sehen.     Es  war  im  Voraus  schon  von  einer  solchen  Untersuchung 
des  Leuchtgases  ein  klarerer  Einblick  in  die  im  Inneren  der  Flamme 
vorgehenden  Processe  zu  erwarten,  da  hier  nicht  wie  bei  der  ^Talg- 
und  Wachsflamme  eine  so  grosse  Menge  leicht  wieder  verdichtbarer 
Producte  störend  in  den  Weg  tritt    Hinsichtlich'  der  Einzelnheiten  der 
Untersuchungsmethode,  wie  der  Betrachtungen,  aus  welchen  die  Um- 
gestaltungen des  ursprünglichen  Ausdrucks  der  Analysen  hervorgegan- 
gen sind,  und  die  nöthig  waren,  um  eine  klare  Uebersicht  des  Vorgan- 
ges im  Inneren  der  Leuchtgasflamme  zu  gewähren,  muss  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen  werden  (s.  oben  S.  788).  Was  zu  geschehen  hatte» 
um  die  unten  folgende  Uebersicht  zu  erhalten,  ist  in  kurzen  Zügen  ange- 
deutet Folgendes :  Aus  dem  unmittelbar  gefundenen  und  inProcente  um» 
gerechneten  Volumen  der  Gase  wurde  zunächst  eine  Tabelle  hergestellt, 
in  welcher  die  Volumprocente  der  Bestandtheile  in  Gewichtsprocente 
umgewandelt  waren,  und  aus  dieser  liess  sich  die  Elementarzusammen- 
setzung  der  Leuchtgase  und  Flammengase,  das  heisst  die  Gewichtspro- 
cente an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  berechnen. 
Daraus  wieder  wurde  das  Gewicht  der  in  100  Theilen  Fiammengas 
enthaltenen  Luft  durch  Rechnung  gesucht  und  dies  Dalnm  gebrauelii 
zur  Berechnung  der  Zusammensetzung,    welche    100  Grewichtttheile 
Flammengas  vor  ihrer  Verbrennung  gehabt  haben  mussten.     Es  war 
dieser  Ausdruck  der  Verhältnisse  für  die  in  sechs  verschiedenen  Hdken 
geschöpften  Flammengase  gesucht  worden,  und  es  bedurfte  noch  zweier 
Umrechnungen,  um  den  in  nebenstehender  Tabelle  gegebnen  Aoadruek 
zu  finden.    Zuerst,    wie  viel  Luft  zu  100  G^wk^tstheilen  LeuchlgM 
sich  beimischt,  bis  das  Gemisch  in  die  fragliche  H5he  fibar  d»  Bfen- 
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nermiindnng  aufwärts  geströmt  ist.  —  Im  Gesammlgewicht  eines  Ge- 
menges von  Lnft  und  brennbaren  Gasen  ändert  sich  nichts  durch  die 
Verbrennung,  daher  kann  die  gleiche  Rechnung  auch  auf  die  verbrann- 
ten Gase  übertragen  werden.  —  und  zweitens  waren  die  gefundenen 
Gewicbtsprocente  der  einzelnen  Bestandtheile  wieder  in  Yolumprocente 
umzurechnen.  Auf  diese  Weise  ist  die  üebersicht  ober  die  mit  dem 
Aafwärtssteigen  in  der  Flamme  sich  ergebenden  Vftränderungen  des 
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GasgemiBches  ermöglicht  worden.  Es  ist  freilich  hichft  zn  vergess«!. 
dass  die  gefandenen  Verschiedenheiten  in  der  Zusammenseizang  der 
Flammengase  von  verschiedener  Höhe  nicht  allein  von  der  Stelle  ab» 
hängig  sind,  an  welcher  man  das  Gas  auffing,  sondern,  dass  auf  die 
gewonnenen  Resultate  auch  die  Verschiedenheit  in  der  ZusammenBetsmig' 
des  Leuchtgases  etwas  influirt.  Man  findet  in  den  Columnen  L  dnrch 
Abzug  der  von  aussen  hinzugetretenen  Luftvoluroe  von  dem  Gesamiiii» 
Volumen  des  Gasgemisches,  resp.  dem  Sauerstoff  und  Stickstoff  desselbeit 
die  procentische  Znsammensetzung  der  angewandten  Leuch^ase  nack 
Volumen,  und  ersieht,  dass  die  Schwankungen  in  der  Zusanunensetmng 
derselben  unbedeutend  sind,  so  dass  die  Columnen  II.  sich  etwas,  aber 
nicht  viel  anders  ergeben  haben  würden,  wenn  ein  und  dasselbe  Gas 
für  alle  Versuche  h&tte  gebraucht  werden  können.  Die  Zusamroenzia» 
hung  des  Gasvolumens  nach  der  Verbrennung  kommt  von  der  Verbren» 
nung  des  Wasserstoffs  her,  da  zwei  Volume  desselben  mit  einem  Vo- 
lumen Sauerstoff  nach  der  Verbrennung  nur  zwei  Volume  Wasaergaa 
bilden. 

Die  Zahlenresultate  werden  übersichtlicher  erscheinen,  wenn  niaa 
die  Zu-  oder  Abnahme  der  Gase  in  Curven  ausdrückt;  in  neben* 
stehendem  Schema  bedeuten  die  Ordinaten  die  Höhen  in  MilUnieter,  die 
Abscissen  die  Zahlen  der  Tabelle;  die  unten  angegebenen  Linl«a  be- 
zeichnen die  im  ursprünglichen  Leuchtgas  enthaltenen  Mengen  der  Be- 
standtheile;  um  Verwirrung  zu  vermeiden  sind  die  nnverbrannten  Gase 
getrennt  von  den  verbrannten,  in  zwei  Tabellen  gestellt 

Auffallend  mag  es  erscheinen,  dass  in  einer  Höhe  von  20  Millinu 
über  der  Mündung  plötzlich  ein  sehr  grosses  Luflvolumen  in  die  Flarame 
tritt;  dies  rührt  indess  daher,  dass  sich  die  untere  Mündung  de»  Zug* 
glases  %  dieser  Höhe  über  der  nngiörmigen  Brenneröflibung  befand.    ' 

Es  nehmen  in  der  genannten  Höhe  Stickstoff  und  Wassen^ni^ 
wie  sich  aus  ihren  Curven  ergiebt,  in  schnell  wachsendem  Verhättmas 
zu ,  bei  der  Kohlensäure  dagegen  düif te  eine  noch  rascha*e  Zunahme 
erwartet  werden.  Weshalb  dies  nicht  der  Fall  ist,  wird  aus  der  Be- 
trachtung derCurve  für  das  Kohlenoxyd  klar,  welches  zwischen  10  und 
30  Millim.  ganz  gleich  bleibt  und  von  da  an  stärker  zunimmt,  was  un- 
zweifelhaft daher  kommt,  dass  die  Kohlensäure,  mit  glühendem  Kohlen- 
stoff zusammentreffend,  zum  Theil  zu  Kohlenoxyd  reducirt  wird. 

Die  Curve  des  Wasserstoffes  zeigt  sehr  rasche  Abnahme  bu  zu 
20  Millim.,  von  da  eine  plötzliche  Zunahme,  die  von  Wiederzerlegung 
des  schon  gebildeten  Wasserdampfes  herrühren  muss.  Die  schwermi 
Kohlenwasserstoffe  nehmen  langsamer  ab  als  das  Grubengas,  und  das 
Wasserstoffgas  würde  am  schnellsten  verschwinden,  wenn  es  nicht  warn 
Theil  regenerirt  würde. 

Als  wesentliche  Uebereinstiromung  unter  den  untersuchten  Flaa- 
men  des  Wachses  und  des  Talgs  einerseits  und  des  Leuchtgases  an- 
dererseits erkennen  wir  das  Durchdringen  der  Lufl, durch  die  Flamme, 
die  Zunahme  des  Stickstoffs,  Kohlenoxyds  und  der  Kohlensäure  in  den 
höheren  l^eilen  derselben  und  die  Abnahme  der  brennbaren  Gase« 

Das  Gesagte  lässt  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  Leuchtvermö- 
gen einer  Flamme  nicht  nur  abhängig  ist  von  der  Zusammensetzung 
der  Gase,  durch  deren  Verbrennung  sie  hervorgebracht  ist,  sondern 
zugleich  auch  von  dem  Verhältniss  der  Luft  (resp.  des  Sauerstoffs),  die 
derselben  zugeföhrt  wird. 
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toffarmer,  kohlen-   und 
wasserdtotifrelcher  und 
labei  flüchtiger  Leucht- 
niiterialieo   scheidet  un- 
er    gewöhnlichen    Um- 
ständen eine  groiae 
VIenge  Kuäs  aus,   d.   h. 
1er  Sauerstoff  der  Lui't 
•eicht  nicht  hin,  den  abge- 
schiedenen   Kohlenstoff, 
ßhe   er  aus  dem  zu  sei- 
ner Entzündung  hinrei- 
chend   erhitzten    Raum 
austritt,  zu  verbrennen. 
Unten,  bei  der  Bespre- 
chung der  einzelnen  He- 
leuchtungseiurichtungen, 
werden    wir    die  Hülfs- 
mittel     kennen     lernen, 
einer  Flamme   den   nö- 
thigen  Sauerstoff  zuzu- 
führen. 

Aber  nicht  nur  um  Zu- 
fuhr der  hinreichenden 
Sauerstoffmenge  handelt 
es  sich,  es  sind  auch  alle 
abkühlend  auf  die  Flam- 
me wirkenden  Ursachen 
fern  zu  halten,  damit  die 
in  derselben  schweben- 
den Kohlenstofllheilchen 
nicht  unter  ihre  Entzün- 
jdungstemperatur  ge- 
bracht werden.  Ein  kal- 
ter, von  der  Seite  auf  die 
Flamme  gerichteter  Luft- 
strom hat  nach  alter  Er- 
fahrung häufig  das  Qual- 
men derselben  zur  Folge, 
ein  in  die  Flamme  gehal- 
tener, kalter,  fester  Kör- 
per schwärzt  sich  durch 
den  daran  abgesetzten 
unverbrannten  Kohlen- 
stoff u.  s.  w. 

Die  Temperatur  in 
den  verschiedenen  Thei- 
len  der  Flamme  ist  auf 
mehrerlei  Weise,  durch 
Versuche  sowohl  wie' 
durch  Rechnung  gesucht 
worden ;  was  wir  bis  jetzt 
darüber  wissen,  ist  kei- 
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neswegs  zureichend.  Auf  dem  Wege  des  Experiments  gelangte   man  über- 
einstimmend zu  der  Wahrnehmung,  dass  in  dem  inneren,  nicht  leuchten» 
den  Kegel  der  Flamme  die  geringdte  Temperaturentwickelung  stattfinde, 
und  dass  im  äusseren  Theil  der  leuchtenden  Hülle  zwischen  dieser  und 
dem  Schleier  die  Stelle  der  höchsten  Temperatur  liege.    Die  Höhe  die- 
ser Stelle  wird  nicht  übereinstimmend  angegeben,  Berzelius  bezeich- 
net sie  als  in  ungefähr  der  halben  Höhe  der  Flamme  liegend.  Andere 
finden   nahe   der  Flammenspitze  die  Stelle  der  höchsten   Temperatur. 
Die  Mittel,  dies  zu  bestimmen,  waren  freilich  wenig  geeignet,  genaue 
Resultate  zu  geben.     Becquerel  hat  es  versucht,  die  Verbrennungs- 
wärme in  den  verschiedenen  Stellen  der  Flamme  durch  Hineinstecken 
der  Löthstelle  eines  thermoelektrischen  Elements  zu  bestimmen;  aber 
auch  seine  Beobachtungen  können  keinen  hohen  Grad  von  Zuverläs^^ig- 
keit  ansprechen,  da  er  von  aussen  horizontal  mit  dem  Kettengliede  in 
die  Flamme  einfuhr,  wobei  natürlich  die  Hitze  des  Mantels  sich  dem- 
selben mittheilen  und  durch  Leitung  an  das  ins  Innere  der  Flamme 
gehaltene  Ende  gelangen  musste.  Das  Einführen  des  thermoelektrischen 
Elements  in   die  Flamme  von  unten  würde  jedenfalls  ein  von  Neben- 
einüüssen  weniger  getrübtes  Resultat  geliefert  haben.     An  der  oberen 
Grenze  der  leuchtenden  Hülle,  also  innerhalb  des  Schleiers  einer  Wein- 
geistflamme fand  er   die  höchste  Temperatur,  und  zwar  1305^  C,  in 
der  leuchtenden  Hülle   IO8O0  C.  und  im  dunklen  Kegel  7800  C,  waa 
jedenfalls    zu    hoch  ist.     Landolt   führte   von   unten  in  den  dunklen 
Kegel  einer  Steinkohlengasdamme  ein  Stäbchen  aus  Rose'schem  Me- 
tallgemiäch,  das  seinen  Schmelzpunkt  bei  90^  bis  95^  C.  hatte,   und 
kleine  ScWefelstückchen,  die  sich  beide  darin  ganz  unverändert  zeigten 
(seitlich  eingeführt,  schmolz  das  Metall  sofort);  die  Temperatur  j^er 
Stelle  ist  also  unter  lOQo  C. 

Der  Berechnung  der  Temperaturen  der  Flammengase  von  ver- 
schiedenen Stell eiv  der  Flamme  aus  der  fiLr  jeden  einzelnen  Bestandtheil 
bekannten  Wärmemenge,  die  er  bei  seiner  Verbrennung  zeigt,  und  der 
ebenfalls  bekannten  Warmecapacität  der  Verbrennungsproducte  stellen 
sich  grosse  Schwierigkeiten  in  den  Weg.  Berechnet  man  nämlich  zu- 
nächst die  Luftmenge,  die  ein  Gewichtatheil  des  Gasgemisches  zur 
vollständigen  Verbrennung  nöthig  hat,  und  sodann  die  Anzahl  Wärme- 
einheiten, die  ein  jeder  der  brennbaren  Bestandtheile  des  Gemisches 
giebt,  so  findet  man  leicht  die  Menge  Wärmeeinheiten,  die  ein  Ge- 
wichtstheil  des  Gemisches  beim  Verbrennen  liefern  muss;  wird  dann 
aus  der  Warmecapacität  von  Stickstoff  und  den  beiden  Verbrennung»- 
producten,  Wasserdampf  und  Kohlensäure,  die  Warmecapacität  des  gan- 
zen verbrannten  Gemisches  gesucht  und  mit  dieser  Summe  in  die  der 
Wärmeeinheiten  dividirt,  so  erhält  man  die  Verbrennungstemperaturen 
in  Centesimalgraden.  Diese  fallep  aber  in  den  unteren  Schichten  der 
Flammen,  weil  dort  der  Zähler  dds  Bruchs  begreiflich  grösser,  der 
Nenner  aber  kleiner  ausfallt,  grösser  aus  als  in  den  höheren  Schichten, 
während  in  Wirklichkeit  gerade  das  Gegentheil  stattfinden  muss.  Es 
ist  bei  dieser  Rechnung  nicht  möglich,  einen  wichtigen  Factor  auf- 
zunehmen, nämlich  die  Temperatur,  mit  der  das  in  einer  unteren  Schicht 
theilweise  verbrannte  Gasgemisch  in  eine  höhere  aufsteigt;  sie  ist  un- 
bekannt. Die  Temperatur  des  aufsteigenden  Gasstromes  muss  zuneh- 
men, in  je  höhere  Schichten  der  Flamme  er  gelangt»  die  Verbrennungs- 
temperatur muss  aber  abnehmen,  weil  das  Verhältuiss  der  brennbaren 
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ra  den  Terbnuinten  Oasen  ongünttiger  wird.  Wohin  das  Mazimam 
der  beiden  sommirten  Effecte  ftlllt,  lässt  sich  aus  angegebenen -Grün- 
den nicht  bestimmen. 

Dass  die  Verbrennnngstemperatnr  der  die  Flamme  bildenden 
Gase  von  dem  Gebalt  an  den  einseinen  brennbaren  Gasen  abhängt,  ist 
einleuchtend,  da  jedem  einzelnen  der  Beatandtheile  ein  anderer  Effect 
beim  Verbrennen  zukommt;  und  es  hat  Frankland  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  unter  den  drei  wenig  leuchtenden  Gasen,  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd  und  Grubengas,  es  das  letztere  ist,  welches,  bei  gleichem 
Volumen  yerglichen  mit  den  beiden  anderen,  die  grösste  Hitze  entwickelt. 
Nach  Dulong  werden  folgende  Mengen  Wasser  durch  Verbrennen  der 
drei  Gase  um  !<>  C.  erw&rmt: 

durch  1  Gr.  H  34743  Gr.,  durch  1  Liter  H  8112  Gr., 
»  1  »  C  O  2694  >•  »  1  »  C  O  2884  » 
»  1  »  C3II4I3I85  »  »  1  »  C3fi49508  * 
Zu  gewöhnlichen  Beleuchtnngszwecken  ist  eine  starke  Wärmeent- 
wickelung der  Flamme  eine  unangenehme  Beigabe,  daraus  entwickelt 
Frankland  den  Nachweis  der  Schädlichkeit  der  Beimengung  grösserer 
Mengen  von  Grubengas  zu  Leuchtgasen.  Dies  Gas,  hinsichtlich  seiner 
Eigenschaften  als  Lösungsmittel  für  dampfförmige  leuchtende  Kohlen- 
wasserstoffe den  beiden  anderen  Gasen  gleichbedeutend,  wird  von  die- 
sen in  einer  wesentlichen  Eigenschaft  Übertroffen.  1  Vol.  Kohlenolydgas 
nimmt  nur  Y,  Vol.  Sauerstoff  auf  und  bildet  1  Vol.  Kohlensäure ;  1  Vol. 
Wasserstoff  nimmt  nur  V2  Vol.  Sauerstoff  auf.  1  Vol.  Grubengas  nimmt 
aber  2  Vol.  Sauerstoff  auf  und  bildet  1  Vol.  Kohlensäure.  Entziehung 
von  Sauerstoff  und  Entwicklung  von  Kohlensäure  sind  aber  zwei  mit  der 
Verbrennung  verknüpfte  Vorgänge,  die  in  abgeschlossenen  Räumen, 
wie  z.  B.  bei  Zimmerbeleuchtung,  sehr  beschwerlich  werden  können. 

Je  nach  der  Art  der  unmittelbar  zur  Beleuchtung  dienenden  Ma- 
terialien unterscheiden  wir  1.  Kerzenbeleuchtung,  2.  Lampenbeleuch- 
tung und  3.  Gasbeleuchtung.  Die  Grundzüge  der  beiden  ersten  Be- 
leuchtungsarten werden  wir  sowohl  was  die  Natur  der  Materialien  als 
die  zu  deren  Verbrennung  nöthigen  Zurüstungen  betrifft,  hier  folgend 
darlegen;  betreffend  Gasbeleuchtung  siehe  d.  Art.  Bd.  III,  S.  337. 

Kerzenbeleuchtung.  E^  werden  Kerzen  gefertigt  1.  aus  Ham- 
mel- und  Bindertalg  (Unschlitt);  2.  aus  unreiner  Stearinsäure  (s.  g. 
Stearinlichter);  3.  aus  Stearinsäure,  gemischt  mit  hauptsächlich  durch 
Pressen  von  den  flüssigen  Theilen  befreitem  Talg,  Cocusnussöl,  Palmöl 
u.  s.  w.,  Compositionskerzen,  in  England  viel  gebräuchlich;  4.  aus 
WaUrath;  5.  aus  Paraffin;  6.  aus  Bienenwachs  und,  obwohl  selten,  auch 
aus  anderen  Wachsarten. 

Die  Güte  der  Kerzen  hängt  zunächst  ab  von  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung der  Substanz,  woraus  sie  gemacht  wurden,  und  von  dem 
Schmelzpunkt  derselben. 

Die  Zusammensetzung  in  100  Theilen  ist: 

Kohlen-      Wasser-      Saner-      Der  Schmeli- 
stoit  stofT.  Stoff.  puokt  ist: 

für  den  Hammeltalg 78,10       11,70        9,80     870bis400C. 

»   das Bienenwaohs  (gebleicht)     81,80       12,67        5,54  6do » 

»  den  Walbrath 81,60      12,80       5,60  ÖO»  »• 

»  das  Paraffin 85,71       14,29        —       48^  »  65o» 

»  die  Stearinsäure 76,69       12,78      10,58     69o  »  72« » 
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Ausser  der  Natur  der  Gase,  die  eine  Flamme  bilden,  tmd  den  Gr- 
scheinongen  ihres  Verbrenneas  kommt  noch  bei  Beurtheilung  de« 
Werthes  der  festen  Beleuchtungsmittel  hauptsächlich  in  Betracht  das 
Verhältniss,  in  welchem  ihre  zuerst  Üüseig,  dann  gasförmig  gewordenen 
Theile  zu  der  Stelle  gelangen,  an  welcher  die  Verbremning  stattfindet. 
Der  angezündete  Docht  wird  durcli  die  von  ihm  ausstrahlende  Wärme 
einen  Theil  des  festen  Leuchtmaterials  schmelzen,  die  Flüssigkeit  ver- 
möge seiner  capillaren  Beschaffenheit  aufsaugen,  an  den  oberen  hgeti^screa 
Stellen  vergasen,  worauf  die  Gase  vermöge  des  zutretenden  atmosphäri- 
sehen  Sauerstoffes  verbrennen.  Es  wird  die  Menge  der  zum  Verbren* 
nen  kommenden  Substanz  also  abhängen  1.  von  der  durch  die 
Flamme  entwickelten  Hitze;  2.  von  dem  Schmelzpunkt  des  Leucbt- 
materials ;  3.  von  der  Entfernung  desselben  vom  Docht  (der  Dicke  der 
Kerzen);  4.  von  dem  Aufsaugungsvermögen  des  Dochtes;  5.  von  der 
Zersetzbarkeit  des  Leuchtmaterials. 

Die  Versuche  über  die  Wärmemengen,  die  bei  Verbrennen  von 
gleichen  Gewichtstheilen  der  verschiedenen  festen  Leuchtmaterialien 
entwickelt  werden,  sind  sehr  unvollständig.  Derjenige  Theil  der  Ge- 
sammtwärme,  der  durch  Strahlung  nach  der  unter  der  Flamme  be- 
findlichen Kerze  gelangt,  möchte  bei  gleichem  Consuni  deä 
Leuchtstoffes  ohne  grossen  Verstoss  als  gleich  gross  für  alle  Arten 
von  Kerzen  anzunehmen  sein.  "  Unter  dieser  Voraussetzung  wird  bei 
gleichdicken  Kerzen  von  den  schwerer  schmelzbaren  Leuchtraitteln 
weniger  als  von  den  leichtflüssigen  in  tropfbaren  Zustand  übergeführt 
werden.  Dass  die  vom  Docht  entfernter  liegenden  Theile,  der  Hand 
der  Kerze  dem  Schmelzen  weniger  ausgesetzt  sind  als  die  näheren ,  ist 
begreiflich,  daher  kommt  es,  dass  diese  bei  den  schwerer  schmelzbaren 
Beleuchtun^smitteln,  Wachs  und  Stearinsäure,  einen  stehenbleibenden 
Wall  um  eme  mit  flüssiger  Substanz  gefüllte  Mulde  bilden.  Die  Ge- 
fahr des  Ablaufens  bei  gewöhnlichen  Ünschlittkerzen  wäre  daher  unter 
sonst  gleichen  Umständen  viel  grösser  als  bei  jenen,  wenn  nicht  durch 
einen  verhältnissmässig  dickeren,  lockeren,  also  mehrFlüssigkeit  zu- 
rückhaltenden Docht  derselben  vorgebeugt  wäre.  Das  Hülfsmittel 
eines  Dochtes  von  gi'össerem  Querschnitt  lässt  sich  jedoch  nicht  ohne 
Einschränkung  ausbeuten.  Bei  gleicher  Natur  der  Dochtsubstanz  und 
gleicher  Entfernung  der  capillaren  Fasern  wird  die  Menge  der  auf- 
steigenden Flüssigkeit  mit  dem  Querschnitt  des  Dochtes  wachsen, 
die  Hitze  im  oberen  Theile  des  Dochtes  wird  meistens  hinreichend 
sein,  um  dieselbe  zu  zersetzen  und  in  Gase  zu  verwandeln,  ohne 
dass  der  Flamme  entsprechend  mehr  Sauerstoff  zur  vollständigen 
Verbrennung  der  -Gase  zugeführt  wird.  Ein  Ueberschreiten  der 
erfahrungsmässig  festgestellten  Grenze  der  Dochtdicke  wird  also 
leicht  das  Qualmen  und  Russen  der  Flamme  zur  Folge  haben.  Dicke 
Dochte  führen  aber  noch  andere  Nachtheile  gegenüber  dünnen  Doch- 
ten mit  sich.  Die  Lage  des  Dochtes  in  der  Flamme  ist  für  die  Ver- 
brennung der  Dochtsubstanz  durchaus  ungünstig.  Derselbe  steht  in 
dem  nichtleuchtenden  Theile  der  Flamme,  in  welchem,  wie  wir 
oben  sahen,  keine  Verbrennung  der  Leuchtgase  vor  sich  geht.  Mit 
(lern  allmäligen  Verzehrtwerden  des  oberen  Kerzentheils  verlängert 
sich  das  verkohlte  Dochtende  und  wird  ein  nicht  unbedeutender  Abiei- 
ter der  Wärme,  so  dass  die  Temperatur  der  Flamme  in  seiner  Nähe 
unter  ^die  Vorbrennungswärme  der  gasförmigen  Stoffe  herabsinken  und 
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dadnrch  das  TrttWbrei^Den  und  Bosaeir  der  Klamme  bewifkea  kann. 
Die  dünnen  geflochtenen  Dochie  der  Wachs-,  .Stearin*  und  Wallrath- 
kerzen  bleiben,  wenn  ein  etwas  längeres  Stöok  derselben  verkohlt  ist, 
nicht  senkrecht  stehen,  sondern  biegen  sich  elwas  znr  l^eil^p,  so  daes 
die  Spitze  indeli  Vorbrennangsranm  der  Flamme  kommt  und  verzehrt 
wird.  Hierdurch  wird  das  Abbrechen  des  Dochtes  mit  der  lichtscheere 
bei  diesen  Kerzen  erspart,  während  die  Dnschlittkerzen  dieser  Nach- 
hülfe häufig  bedürfen,  wemi  sie  klar  brennen  sollen.  Wenn  es  sich  aus 
dem  Ebenerwähnten  unzweifelhaft  ergiebt,  dass  die  Unschlitskeraen 
uBgleichmässiger  brennen  als  die  Wachs-  und  JStearinkensen  u.  s.  w., 
so  ist  doch  noch  zu  eridären,  warum  die  Lichtstärke  (siehe  unten)  der 
Wachskerzen  bei  gleiehem  Materialverbraueh  grösser  ist  als  cfie  des 
Talglichts,  auch  wenn  beide  unter  den  günstigsten  Umständen,  d.  h. 
mit  frisch  und  nicht  zu  kurz  abgeschnittenen  Dochten  brennen.  Es 
Iftsst  sich  dieses  Verhäkniss  nicht  aus  der  Elementarzusanmensetzung 
erklären.  Ist  auch  der  Sauerstoffgehalt  des  Talgs  (s.  oben)  nahezu 
doppelt  so  gross  als  der  des  Wachses  und  wölke  miin  annehmen,  die 
dadurch  sich  ergebende  grössere  Menge  von  Wasserdampf  und  Kohlen- 
sikire  veranlasse  dies  Verhalten,  so  stellt  sich  dieser  Annahme  das  ent- 
gegen, dass  die  Stearinsäure,  deren  Zusammensetzung  derjenigen  des' 
Talgs  so  nahe  kommt,  doch  ein  dem  Wachs  beinahe  gleichkommeiides 
Leucktvemögen  zeigt.  Auch  in  den  (oben  S«  78S  angefiihrten)  Be- 
svltataa  der  Versuche  Hiltgard's  über  die  Zusammensetzung  der  Gase 
der  beiderlei  Flammen  finden  vor  ni^t  genügende  Aufklärung  über 
dies  Verhältniss;  es  muss  vielmehr  auffallen,  dass  das  Talggas,  das  an 
der  untersten  Stelle  der  Flamme  aufgefangen,  einen  Gehirlt  von  18,77 
Proc  Elaylgas  hat,  weniger  Leuchtkraft  be^tzen  soU,  als  das  Wachs- 
jgas  mit  nur  li^ÜS  Proc.  Elaylgas.  Die  Angaben  über  die  Leuchtkraft 
dieser  beiderlei  Flammen  sind  übrigens  so  schwankend,  sie  entspricht 
naek  Karroasch  z.  B.  dem  VerhäUniss  10:12,  nach  Ure  aber  dem 
von  7  :12,  dass  wir  annehmen  dürfen,  der  Unterschied  sei  erstens  nicht 
sehr  gross  und  zweitens  von  äusseren  Zufälligkeiten  bedingt. 

Die  Kerzenfiibrication  wird  in  -den  Artil»ln  Stearinsäure,  Talg, 
Wallrath,  Wachs  zur  Besprechung  kommen,  —  wir  wenden  uns  zu 
den  tropfbarflässigen  Beleuohtungsmitteln.  Diese  sind  erstens  die  na- 
türlich vorkommenden  flüssigen  Pflanzen-  und  Thierfette,  also  die 
Oele  und  zwar  vorzugsweise  die  nicht  trocknenden,  und  die  Thran- 
arten ;  zweitens  flüchtige  Oele,  entweder  solche,  die  in  Pflanzen  präezi- 
stiren,  wie  Terpentinöl  (Camphin),  oder  die  erst  bei  der  trockenen  De* 
Btillatson  von  verschiedenen  Substanzen  gebildet  sieh  in  dem  Theer 
vorfinden,  aus  dem  sie  durch  verschiedene  Operationen  in  gereinigtem 
Zustand  abgesehieden  weiden. 

Unter  den  fetten  Oelen  sind  vornehmlich  als  zur  Beleuchtung 
gebräuchlich  zu  nennen  die  Oele  einiger  Cruciferen: 

Kohlsaatöl  (eolza%  aus  dem  Samen  der  broBtioa  oampeitris^ 

Winterrepsöl  von  braiäca  napus  oläfera^ 

Sommerrepsöl  von  hrasnoa  praeeoa  und 

Kohlrüböl  (kuäe  de  nao9tli$\  von  brassiea  napi  hraama. 
Das  C^winnen  dieser  O^e  aus  den  Samen  geschieht  durch  Zer- 
reiben, entweder  zwischen  zwei  horizontal  und  in  einer  Ebene  liegen- 
den gekerbten  Wallen  oder  mittelst  des  sogenannten  Steinwerks  eines 
kreisrunden  Tveges^  in  dem  zwei  schwere  Steinseheiben  umlaufen,  und 
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durch  Aii0|Hre886n  swischen  einem  sogenaonten  Sdilftgwerk,  einer  Keil- 
presse oder  unter  hydraulischen  Pressen. 

Das  Rohöl  wird  in  der  Regel,  damit  es  mdgliehst  gemehios  mid 
mit  klarer  Fkunme  verbrenne,  durch  Raffiniren  yon  schleimigen  Thei- 
len,  die  beim  Verbrennen  im  Docht  sich  absetsen  nnd  verkohlen  und 
denselben  verstopfen,  befrei,  weil  sonst  der  Docht  die  Fähigkeit  ver- 
liert Oel  au&osangen.  Es  wird  bei  20^  bis  250  C.  mit  1  bb  1,5  Proe^ 
oder  wenn  es  zuerst  auf  75<^  C.  erwärmt  war,  mit  nur  0,5  Proc  coi- 
centrirter  Schwefelsäure  sorgfaltig  gemengt.  Nachdem  einige  Zeit  g* 
umgerührt  ist,  smd  die  schleimigen  Theile  zerstört  und  verkohlt,  ai£ 
Zusatz  von  warmem  Wasser  scheidet  sich  das  saure  Wasser  ab,  wah- 
rend das  klare  Oel  oben  aufschwimmt,  was  nach  dem  Absetsen  nöthigen- 
falls  noch  durch  Filsbeutel  oder  dünne  Schichten  Baumwolle  u.  drgL 
fihrirt  wird  (s.  u.  Gele). 

Neben  Rüböl  ist  es  besonders  das  Olivenöl,  welches  in  südliehen 
Gegenden  namentlich  als  Leuchtstoff  gebraucht  wird. 

Thran  wird  sowohl  an  und  für  sich  als  auch  gemischt  mit  Rüböl, 
wenn  der  zeitweilige  Preisunterschied  beider  die  VerfiÜschung  lohnt,  als 
Beleuchtungsmittel  gebraucht.  Seiner  allgemeinen  Anwendung  steht 
^tgegen  der  unangenehme  Geruch,  den  er  beim  unvollständigen  Fer- 
brennen  zeigt.  Man  erhitzt  den  Thran  wohl  mit  etwas  Aetxkalk,  Pott- 
asche und  Kochsalz,  um  die  riechenden  flüchtigen  Fettsäuren  sn  ver- 
seifen; der  Thran  soll  dann  noch  durch  Kohle  flltrirt  werden.  Zuwei- 
.  len  wird  er  mit  Chlorkalk  oder  Salpetersäure  behandelt,  und  daaa 
über  Holzkohle  filtrirt.  Um  Schleimtheile  aus  dem  Thran  abmischei* 
den,  behandelt  man  ihn  auch  wohl  mit  Eichenlohebrühe,  Galläpfelabko- 
chung u,  drgL,  und  nimmt  dann  den  freien  Gerbstoff  durch  Alaonid- 
Rung,  Auswaschen  u.  s.  w.  fort  In  gut  construirten  Lampen  lässt  sich 
bei  vollständiger  Verbrennung  auch  Thran  verwenden* 

Die  Beleuchtung  mittelst  Lampen  unterscheidet  sich  von  der  Ker» 
zenbelenchtUDg  wesentlich  dadurch ,  dass  bei  jener  das  Material  schon 
flüssig  ist,  während  es  bei  dieser  erst  durch  die  leuchtende  Flamme 
selbst  geschmolzen  und  in  dem  Maasse,  wie  es  schmilzt,  von  dem 
Docht  aufgesogen  wird.  Es  sind  bei  der  ersten  Beleuchtungsmethode 
eigene  Vorrichtungen  nothwendig,  das  Oel  aufzunehmen  und  sn|^eieh 
den  Docht  zu  halten,  so  dass  er  fortvrährend  hinreichend  Oel  aufneh* 
men  kann.  Bei  der  brennenden  Kerze  bleibt  der  Docht  schon  von 
selbst  in  unveränderter  Entfernung  von  dem  Leuchtmaterial,  weil  mit 
dem  letzteren  auch  der  Docht  sich  verzehrt  imd  abnimmt  Bei  der 
Lampe  ist  dies  nicht  der  Fall,  der  Docht  behält  seine  Stellung  unver- 
ändert bei,  während  das  Niveau  des  Oels  sinkt,  wenn  nicht  besondere 
Vorkehrungen  getrofien  sind,  das  consumirte  Oel  zu  ersetzen.  Eine 
weitere  Schwierigkeit,  welche  sich  bei  der  Oelbeleuchtung  bietet,  ist 
die,  dass  der  Docht  leicht  zu  viel  aufsaugt  und  der  Flamme  überschüssig 
Oel  zuführt,  so  dass  dadurch  die  Temperatur  derselben  erniedrigt  wird, 
und  hier  dann  keine  vollständige  Verbrennung  mehr  stattfindet  theils  we» 
gen  zu  niedriger  Temperatur,  theils  wegen  Mangel  an  Sauerstoff.  Man 
hat  diese  Schwierigkeiten  aber  durch  verschiedene  Vorriditongen  ge- 
hoben, und  dadurch  die  Beleuchtung  mittelst  Lampen  so  vervollkomm- 
net, dass  die  Kerzenbelenehtung  ihr  hinsichtlich  der  Lichtstärke  nioht 
an  die  Seite  gestellt  werden  kann.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  ansfiihr- 
lioh  die  verschiedenen  Lampeneinrichtungen  zu  beMhreiben,  es  nuiss 
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genügen,  auf  die  leitenden  Grandsätze  nnd  we«6ntUoh8ten  Einrichtungen 
aufmerksam  zu  machen. 

Statt  des  runden  vollen  Dochtes,  wie  er  in  den  gewöhnlichen  Küchen- 
lampen  Anwendung  findet,  wandte  man  zuerst  einen  breiten  Docht  an, 
um  die  Flamme  auf  einer  grösseren  Oberfl&che  mit  der  Luft  in  Berüh- 
rung zu  bringen.  Argand  hatte  dann  die  glückliche  Idee,  in  den 
nach  ihm  benannten  Lampen  statt  des  vollen  "Dochtes  einen  runden 
hohlen  anzuwenden,  bei  welchem  die  Luft  mit  der  äusseren  wie  mit  der 
inneren  Oberfläche  der  Flamme  in  Berührung  kam ;  zugleich  wurde  der 
Luftzug  durch  den  übergesetzten,  als  Kamin  dienenden  Glascylinder 
verstärkt,  um  eine  grössere  Uei^e  Oel  vollständig  verbrennen  zu  kön- 
nen und  dadurch  mehr  Licht  zu  geben.  Um  die  Lui't  hierbei  so  voll- 
'ständig  wie  möglich  mit  den  zu  verbrennenden  Stoffen  in  Berührung 
und  durch  vollständige  Verbrennung  zugleich  ein  helleres  Licht  her- 
vorzubringen, wandte  Lange  alsbald  Statteines  geraden,  überall  gleich 
weiten  Cylinders  einen  solchen  an,  der  in  einer  gewissen  Höhe  über 
dem  Brenner  sich  um  einige  Linien  zu  einer  sogenannten  Schulter  ver- 
engt; später  hat  man  theils  im  Linem  der  Flamme  einen  kegelförmigen 
Knopf,  mit  der  breiteren  Seite  nach  oben  stehend  (bei  den  sogenannten 
Liverpoollampen),  angebracht,  um  dadurch  die  Luft  mit  der  inneren 
Seite  der  Flamme  in  vollständige  Berührung  zu  bringen.  Bndlich  ward 
dann  auch  das  Lampenglas  dicht  über  dem  Docht  zuerst  stark  zusam- 
mengeschnürt und  darüber  wieder  erweitert;  oder,  wodurch  der  gleiche 
Zweck  erreicht  wird,  statt  eines  aus  einem  Stück  bestehenden  Glas- 
cylinders  ward  über  dem  Docht  ein  weiter  kurzer  Cylinder  angebracht, 
auf  dem  ein  Metalldeckel  mit  enger  Oefinung  lag,  durch  welchen  die 
Flamme  in  den  darauf  stehenden  engen  Cylinder  ging  (Fries,  Benck- 
1er).  Sehr  wesentlich  ist  es,  dass  der  LufCstrom  die  hinreichende,  aber 
keine  übermässige  Stärke  hat,  meistens  ist  der  innere  Luftzug  zu  stark, 
80  dass  dadurch  die  Flamme  sehr  weiss,  aber  wegen  rascher  Verbreur 
nung  eines  Theiles  des  Kohlenstoffes  die  Gesammt- Lichtentwickelung 
verringert  wird. 

Ausser  der  richtigen  Beschaffenheit  des  Luftzuges  ist  es  zweitens 
von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Grösse  und  auf  die  Gleichmassig- 
keit  der  Lichtentwickelung  oder  der  Flamme,  dass  das  Oel  im  mög- 
lichst gleichen  Niveau  bleibe,  weil  bei  sinkender  Oberfläche  der  Docht 
in  gleicher  Zeit  der  Flamme  weniger  Oel  zuführen  kann,  daher  die 
Helligkeit  noth wendig  abnehmen  muss.  Es  kam  also  darauf  an ,  den 
Oelbehälter  in  nahe  gleicher  Höhe  mit  der  Flamme  anzubringen,  und 
dem  Oel  darin  zugleich  eine  so  grosse  Oberfläche  zu  geben,  dass  der 
Niveauunterschied  in  mehreren  Stunden  nur  gering  ist;  dabei  war  aber 
zugleich  dafür  zu  sorgen,  dass  das  Oelgefass  nicht  zu  viel  Schatten  werfe 
und  durch  dasselbe  der  Schwerpunkt  der  Lampe  nicht  zu  weit  nach  oben 
komme,  was  ein  Umfallen  derselben  leicht  möglich  machte.  Bei  den 
Ejranz-  oder  Astrallampen  ist  der  Oelbehälter  ein  kranzförmiges  Gef^iss, 
welches  den  Docht  in  einem  Abstand  von  mehreren  2<oll  umgiebt,  und  aus 
welchem  das  Oel  durch  zwei  Bohren  in  den  unteren  Theil  des  Docht- 
rohres fliesst,  so  dass  es  von  hier  bis  nahe  an  die  Oberfläche  des  Bren- 
ners steigt,  ohne  aber  dort  überzufliessen.  Um  auch  den  Schatten  zu 
venneideu«  den  die  zum  Auf-  und  Abbewegen  des  Dochtes  nothwendige 
Triebstange  giebt,  hat  man  bei  den  Sinumbralampen  diese  ganz  fortge- 
lassen, indem   man  durch  das  Drehen  der  den  Glascylinder  tragenden 
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Gallerie  sdfost  den  den  Doeht  tragenden  King  auf-  oder  abwärts  schraubt 
und  do  den  Docht  höher  oder  niedriger  stellte. 

Bei  allen  diesen  Vorrichtangen  wird  das  Oelniveau,  wenn  anch  lang- 
sam, doch  stetig  abnehmen.  Um  das  consnmirteT  Oel  xa  ersetzen  and  das 
Niveau  so  immer  möglichst  gleich  zu  halten,  dienen  am  einfachsten  die  so- 
genannten Flaschen  lampen,  bei  denen  der  Oelbehälter,  der  durch  ein 
seitliches  Bohr  mit  dem  den  Docht  enthaltenden  Brenner  communicirt,  ao 
der  Seite  angebracht  ist  und  eine  umgestfirzte,  mit  Oel  gefüllte  Flascbe 
enth&lt,  deren  Oeflhung  nach  unten  gekehrt  und  durch  das  Oel  selbA 
geschlossen  ist,  so  lange  das  Oelniveau  in  der  Lampe  hinreichend  hoch 
ist.  Sinkt  hier  das  Oel,  so  wird  die  MOndung  der  Flasche  frei  werden 
und  Luft  eindringen  können ,  i|rodurch  wieder  Oel  zum  Ausfliessen  ge- 
bracht wird,  so  dass  dasselbe  auf  sein  erstes  Niveau  steigt  Man  hat 
hier  also  eigentlich  kein  constantes  Nivean,  denn  das  Eintreten  der 
Luft  in  die  Flasche  und  das  Austreten  des  Oels  erfolgt  nicht  allmillig 
und  gleichiBttssig,  sondern  mit  Unterbrechungen  und  darum  stossweise. 
Die  Flasohenlampen,  welche  viele  Vorzüge  bieten,  haben  aber  auch 
die  Nachtheile,  dass  das  seitlich  angebrachte  Oelgefass  nach  einer  Seite 
Schatten  wirft,  und  dass  sie  wegen  des  hochstehenden  Oelgefasses  nicht 
ganz  sicher  stehen. '  Man  hat  nun,  um  beiden  Uebelständen  abzuhel/en, 
den  Oelbeh&lter  in  den  Fuss  der  Lampe  gebracht,  um  es  durch  ein 
Saugrohr  mittelst  verschiedener  Vorrichtungen  von  hier  zu  der  Doc\ii- 
höhe  hinaufzuheben.  Girard  construirte  eine  aerostatische  Lampe 
(lampe  ä  Im  m^he  blanche)  nach  dem  Princip  des  Heronsbrunnens,  bei 
der  die  im  Inneren  enthaltene  Luft  das  Oel  bis  zur  Höhe  des  Dochtes 
gleichförmig  in  die  Höhe  hebt.  Thilorier  construirte  eine  Lampe 
nach  dem  Princip  der  eommunioirenden  Röhren,  in  welcher  er  das  Oel 
mittelst  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  Zinkvitriol  von  etwa 
1,6  specif.  Gewicht  in  die  Höhe  hob.  Diese  und  manche  ähnliche,  zum 
Theil  höchst  sinnreich  construirte,  besonders  in  Paris  erfundene  und 
verbesserte  Lampen  haben  wegen  der  compHcirten  Construction  und  aus 
anderen  Ursachen  wenig  Verbreitung  gefunden.  Carcel  (1800)  brachte 
zuerst  ein  Uhrwerk  an,  um  das  Oel  aus  dem  Fuss  der  Lampe  durch 
die  Steigröhre  mittelst  einer  durch  Federicraft  betriebenen  sogenannten 
Priesterpumpe  auf  die  Doehthöhe  zu  pumpen,  und  zwar  in  einer  Menge, 
welche  den  Bedarf  der  Flamme  während  der  ganzen  Brennzeit  fiber- 
steigt, wobei  das  überschüssige  Oel  aber  wieder  in  den  Fuss  der  Lampe 
zurückfliesst.  Dies  gewährt  den  Vortheil,  dass  das  obere  Dochtende 
nicht  zu  weit  erhitzt,  daher  nicht  zu  stark  verkohlt  wird  und  so  ^in 
Aufsaugungsvermögen  behält.  Ein  Uebelstand  der  Carcel' sehen  Lam- 
pen, die  ein  sehr  schönes  Licht  geben,  ist  der,  namentlich  früher,  hohe 
Preis  und  der  Umstand,  dass  die  Reparaturen  wegen  der  subtilen 
Construction  nicht  überall  leicht  beschafift  werden  konnten. 

Auf  demselben  Princip,  wie  die  Carcellampe,  beruht  nun  die  soge- 
nannte Moderateurlampe  (Fig.  77);  das  Oel  befindet  sich  hier  auch  im 
Fuss  der  Lampe,  ein  durch  eine  aufgezogene  gewöhnliche  Spiralfeder 
in  Bewegung  gesetzter  Kolben  A  drückt  das  Oel  hier  wie  bei  der 
Carcellampe  durch  die  Steigröhre  C  in  überschüssiger  Menge  zum  Docht; 
das  nicht  verbrauchte  Oel  fliesst  in  den  Fuss  der  Lampe  zurück,  sam- 
melt sich  aber  zunächst  oberhidb  des  Edbens,  dringt  dann  beim  Wieder- 
aufziehen des  Kolbens  mittelst  der  Seitenventile  aa  unter  denselben,  um 
von  hier  meder  gehoben  zu  werden.     Diese  Feder-  oder  Modera- 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Beleuchtung.  797 

teu^rlampen  bieten  die  Vortheile  der  CareeUampen,  haben  vor  den- 

9ell>eii  den  Vorzag  grösserer  EinfaqLheit  und  daher  eines  niedrigeren 

pjg  77  Preises;  sie  und  daher  jetzt  mit 

Recht  allgemein    verbreitet  und 

haben  die  anderen  Lampen  roei» 

stens  verdr&ngt 

Bealänfig  mag  hier  endlich  noch 
erwähnt  werden,  dass  man  bei 
kleineren  Lampen  ein  constantes 
Niveau  des  Oels  su  bewirken  ver- 
sucht hat,  indem  man  den  Docht 
durch  ein  feines  Glasröhrchen  er- 
setzte,  durch  welches  der  Flamme 
gerade  so  viel  Oel  zugeführt  wird 
als  sie  verzehrt  Man  hat  z.  B. 
kleine,  auf  Oel  sehwimmende 
hohle  Halbkngeln,  von  dünnem 
Metallblech  gemacht,  in  deren 
Mitte  ein  kleines,  etwa  0,5  Zoll 
langes,  an  beiden  Enden  offenes 
Haarröhrchen  steckt.  Lässt  man 
den  Apparat  auf  Oel  schwimmen, 
s6  steigt  das  Oel  durch  Capillari- 
'  tat  bis  in  die  Spitze  des  Glasröhr- 

chens/ lässt  sich  hier  entzfinden 
und  brennt  fort,  bis  das  Bohrchen 
sich  endlich  vielleicht  durch  Kohle 
verstopft.  Nach  ähnlichem  Prin- 
'  cip  kann  man  eine  Lampe  con- 

'  struiren,  indem  man  in  den  Bo- 

*  den    einer    Flasche    ein   dünnes, 

^  spitzwinkelig  oder  in  zwei  rech- 

-  ten  Winkeln  gebogenes,  aus  zwei 

'  Theilen  bestehendes  Glasrohr  an- 

bringt    Die    beiden  Theile  des 
Glasrohrs  sind  durch  einen  klei- 
nen Hahn  verbunden,  durch  wel- 
chen der  Oelausfluss  regulirt  wird. 
Die  Mündung  des  Glasrohrs,  wo 
das  Oel  aufliesst  und  angezündet 
wird,  steht  ungefähr  in  gleichem  Niveau  mit  dem  Boden  der  Flasche. 
Wird  nun  der  Hahn  nur  so  weit  geöffnet,  dass  tias  Glasrohr  sich  voll* 
standig  mit  Oel  fßUt,  aber  nicht  fiberfliesst,  und  erhitzt  man  das  Oel 
an   der  Mündung  des  Rohres  bis  zur  Entzündung,  so  kann  durch  Stel- 
lung des  Hahns  der  Oelzufluss  so  regulirt  werden,  dass  die  Flamme 
gleichmässig  fortbrennt;  begreiflich  erhält  man  hier  auch  keine  grosse 
Flamme. 

Ausser  den  fetten  Oelen  haben  in  neuester  Zeit  auch  verschiedene 
fldchtige  Oele,  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe,  zur  Beleuchtung  An- 
wendung gefunden.  Diese  Oele,  die  sehr  kohlenstoffreich  sind,  geben 
bei  der  vollständigen  Verbrennung  ein  sehr  weisses  Licht,  von  grösse- 
rer Leuchtkraft  als^das Licht  der  fetten  Oele;  sie  russen  aber  leicht  we* 
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gen  ihres  grosgeo  KohlenstoffgehaHs.  ■  Von  der  grossen  Anzahl  soldier 
jetet  in  den  Handel  kommenden  Oele  sollen  nar  die  wichtigsten  und 
bekanntesten  hier  anfgeföhrt  werden.  . 

XDamphin  ist  der  Name  einer  flüchtigen  Belenchtungsflüssigkeit, 
deren  chemische  Znsammensetzang  sehr  wechselnd  ist.     Ursprünglich 
war  es  durch  wiederholte  Destillation  gereinigtes,  vollkommen   harz- 
freies Terpentinöl,  das,  um  eine  weniger  kohlenstoflreiche  Ktischanf 
zu  erhalten,   mit  starkem   Wrangeist  versetzt  war  (1   VoL  mit   etwi 
,4  Vol  Alkohol  von  93<^  bis  95<>Tr.),   weil  man  diesen  Zusatz   fUr  nö- 
thig   hielt,  um  ein  Verbrennen    ohne  Russen   zu    ermöglichen.      Bd 
verbesserten  Lampenoonstmotionen  zeigte  sich  dieser  Zusatz  als  uiind- 
thig,  und  es  kam  ein  Camphin  in  den  Handel,  das   nichts  weiter  war 
als  harzfreies  Terpentinöl;  statt  dessen  kommen  jetzt,  wegen  grösserer 
Wohlfeilheit,  Harzöle,  gereinigtes  Kienöl  u.  s.  w.  ebenfalls  unter  dem 
Namen  Camphin  im  Handel  vor.     Die  Bectification  des  Terpentinöls 
geschieht  durch  Mischen  von  50  Gewichtstheilen  des  rohen  Oels  mit 
ebensoviel  Wasser  in  einer  kupfernen  Blase,  die  nur  zu  Vs  gefüllt  sein 
darf,  Znsatz  von  einem  G^ewidhtstheil  frisch  gelöschtem  Kalk,  Aufsetzen 
des  Helms   und  AbdestiUiren  des   Oels  bei  gut  verstrichenen  Fugen. 
Das  überdestillirte  auf  dem  Wasser  schwimmende  Gel  wird  mit  einem 
Heber  abgezogen,   mit  etwas  zerrupftem  Fliesspapier  geschüttelt  und 
zuletzt  filtrirt.     Es  werden  auf  diese  Weise  90  bis  95  Proc.  gutes  Cam- 
phin  aus  dem  rohen  Terpentinöl  erhalten.     Aus  dem  übelriechendeo 
Kienöl  gewinnt  man  das  Camphin  durch  Schütteln  desselben  mit  gleich 
viel  Wasser,  worin  man  vorher  5  bis  10  Proc.  Chlorkalk  vertheilt  hat, 
Einftlllen  des  Gemenges  in  eine   Destillirblase  und   AbdestiUiren  bis 
auf  Vs  d^f  Flüssigkeit     Das  Destillat  ist  anfangs  trübe,  scheidet  ^tA 
aber  noch  mehrtägigem  Stehen  in  eine  obere  klare  Schicht  von  Camphin 
und  eine  untere,  Wasser. 

PinolinO  ist  ein  dem  Camphin  ziemlich  nahe  kommendes,  in  Bel- 
gien, Nordamerika  und  am  Rhein  häufig  dargestelltes  Beleuchtungs- 
mittel; dasselbe  wird  durcb  Destillation  von  Fichtenharz  bereitet.  Das 
bei  dieser  Operation  zuerst  zwischen  130^  und  160<>C.  übergehende  ist  die 
sogenannte  flüchtige  Essenz,  vive  essmce^  und  aus  dieser  wird  das 
Pinolin  durch  Schütteln  mit  Aetznatron  und  Umdestilliren  mit  Wasser- 
dampf dargestellt.  Das  Destillat  wird  mit  10  Volumprocenten  Salpe- 
tersäure von  1,3  specif.  Gewicht  oder  mit  einer  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  fein  geriebenem  Braunstein  geschüttelt,  die  Säure  abge- 
gossen und  das  Oel,  nachdem  man  ihm  zur  vollständigen  Entsäuemng 
Kalkmilcl^  zugesetzt  hat,  nochmals  mit  Wasserdampf  umdestillirt.  Ais 
wesentliche  nähere  Bestandtheile  dieses  Körpers  sind  die  von  Pei- 
letier  und  Walther  abgeschiedenen  flüchtigen  Substanzen,  Betinaphta 
und  Retinjl  (s.  diese  Artikel  und  Pin us harz),  anzusehen. 

Oleon  nennt  Yohl^  ein  leichtes  Oel  von  0,80  specif.  Grewicht^ 
welches  er  aus  Fett  gewinnt,  indem  er  abgängiges  Seifenwasser  mit 
Chlorcalcium  fUllt,  den  Niederschlag  nach  dem  IVockpen  mit  0,1  ge- 
brannten Kalk  mengt,  destillirt,  das  Destillat  durch  Behandlung  zoerst 
mit  kaustitoher  Lauge,  dann  mit  Schwefelsäure  reinigt,  worauf  bei  der 
folgenden  Bectification  das  leichtere  Oel  ftbr  sich  aufgesammelt  wird. 


0  Ding1er*s  pol^rt.  Joura.  Bd.  CXLVII,  S.  804.  —    *)  Diagler's  polvt.  Jooni. 
Bd.  CXLVU,  S.  se6. 
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.  Selligueii  begann  merst  in  Frankreich  bituminösen  Sohiefer  zur 
Grewinnnng  von  Oel  dnrt^  Destillation  zu  benutzen;  er  wandte  zuerst 
einen  Schiefer  von  Vouvaut  in  der  Vend^  an,  später  verwandte  er  dazu 
den  Schiefer  von  Autnn,  und  das  Oel,  welches  er  im  ungereinigten 
Zustande  hauptsächlich  zur  Fabrikation  von  Leuchtgas  (Schiefergas) 
benutzt,  ward  gejeinigt  als  Schieferöl  (kmle  de  achisU)  zum  Brennen  in 
Lampen  in  den  Handel  gebracht.  In  neuerer  Zeit  kommen  nun  eine 
Menge  solcher  flüchtigen,  zu  Beleuchtungszwecken  verwendbaren  Oele 
in  den  Handel  unter  den  Namen  Photogen,  Mineralöl,  Hydro- 
carbür,  Kohlennaphta,  Solaröl  u.  s.  w.  von  die  durch  Reinigung 
aus  dem  durch  Destillation  verschiedener  Substanzen  gewonnenen  ro- 
hen Theer  dargestellt  werden.  £s  dienen  zur  Darstellung  solcheit 
Theers:  Bogheadkohle  (z.  B.  in  Schottland  und  in  Hamburg),  Torf 
(z.  B.  in  Irland),  Blätterschiefer  oder  Blätterkohle  oder  bituminöser 
Schiefer  (z.  B.  in  Bonn),  Braunkohle  z.  B.  in  Schöbritz  bei  Aussig), 
auch  der  in  den  Steinkohlengasfabriken  als  Nebenproduct  sich  erge* 
bende  Theer  wird  zu  solchen  Oelen  verwendet. 

Ueber  die  Destillationsproducte  dieser  Substanzen  sind  vielfache 
Versuche  und  Erfahrungen  mitgetheilt,  theils  tiber  die  Art  der  Destil- 
lation und  die  angewendeten  Apparate  und  über  die  Ausbeute  bei  Anwen- 
dung verschiedener  Rohmateriale,  so.  wie  über  die  Trennung  und  Rei- 
nigung der  Producte.  Erwähnenswerth  sind  besonders  die  Mittheilun- 
gen von  VohP),  Wagenmann'),  Angerstein^),  Fresenius*),  En- 
gelbacji^),  Schröder*)  und  C.  Müller^.  Wir  können  nur  die  haupt- 
sächlichsten Resultate  hier  kurz  mittheilen,  und  müssen  wegen  der  Ein- 
zelheiten auf  die  Literatur  verweisen. 

In  Deutschland,  Frankreich  und  England  sind  grossartige  Etablis- 
sements entstanden,  solche  flüchtige ,  Beleuchtungsöle  in  grossen  Quan- 
titäten darzustellen. 

Nach  Vohl  muss,  um  die  Theerausbeute  möglichst  zu  erhöhen,  im 
AnfaagedesDestillationsprocesses  nur  massige  Hitze  angewandt  und  diese 
gegen  da^  Ende  nur  bis  zur  Rothgluth  gesteigert  werden,  und  die  Abzugs- 
röhren der  Retorten  müssen  weit  genug  sein,  um  die  gebildeten  Dämpfe 
nicht  zu  lange  in  den  heissen  Retorten  zurückzuhalten,  da  bei  Vernachlässi- 
gung dieser  beiden  Rücksichten  auf  Kosten  des  Tbeers  mehr  Gas  gebildet 
mrd^  Ein  massiger  Feuchtigkeitsgehalt  der  Kohlen  soll  ebenfalls  die 
günstige  Wirkung  haben,  dass  nicht  so  leicht  Ueberhitzung  und  in 
Folge  derselben  Zersetzung  der  verdichtbaren  Dämpfe  in  eigentliche 
Gase  stattfindet*  Die  von  ihm  als  zweckentsprechendst  gefundenen 
Destillationsapparate  sind  liegende  Retorten,  ähnlich  den  in  Gasfabriken 
gebrauchten.  Er  wandte  soldie  von  ^  Länge^  30"  Breite  und  12'' Höhe, 
an,  deren  Ausmündungsrohr  6"  lichte  Weite  hatte.  Zur  Aufsammlung 
von  The^«  anunoniakhaltigem  Theerwasser  u.  s.  w.  dienen  eiserne  Re- 


')  AnoaL  d. 'Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  9  und  Bd.  XCVIII/  S.  181.  — 
Dingler^B  polyt.  Journ.  Bd.  C5XXXrX,  S.  2H;  Bd.  CX,  S.  68;  Bd.  CXLIV,  S. 
444;  Bd.  CXLT,  S.  47  n.  öl;  Polytwshn.  Gentrrfbl.  18M,  S.  688,  688  tind  100$; 
18l»7,  S.  188S,  1496  o.  1675.  --  *)  Pingler's  polyt,  Jonrn.  Bd.  CXXXT,  a  18^; 
Bd.CXXXIX,  a  48,  298,  802;  Bd.  CXLY,  S.  158,  309;  Polytechn.  Centralbl.  1856, 
S.  622,  811  u.  1057;  1857,  S..1382.—  »)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXVtl. 
S.  188.  —  ^  EbeftdM.  Bd.  CXXXVm,  8.  129.  -  »)  Ebendas,  Bd.  CXXXVHI, 
8.  SSO.  —  ^  Bbendaa.  Bd.  CXXXVm,  8.  487.  —  ^  Polyteolrti.  OentralW.  1S57, 
8.  7^j   Diii|(Wr*a  polyt.  J^urn.  Bd.  CXLVI,  a  21#. 
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servoin  oder  Flisser.  Das  zu  diesen  BehftHem  ftthrende  Stunnielrolir 
ist  mit  TücherB  nrnwiekeü,  die  durch  Feuckt^rhalten  dessen  AMtühhmg 
bewirken.  Gondeosirend  wirkende  feste  Sobstaneen  im  Inneren  der  Ap- 
parate nach  Art  der  in  den  Grasbereitongsanstalten  gebranohlicben 
„Wäscher*^  verwirft  Vohl,  w«l  sie  den  Dmck  in  den  Retorten  tst- 
mehren.  Die  Gase  lassen  sich  nnter  den  Rost  in  den  Terbrenntings- 
raam  leiten  nnd  als  Heizmaterial  gebrauchen.  Während  die  tob  VokI 
nntersnehten  15  Sorten  Braunkohlen  eine  Theeraosbente,  die  zwisekes 
1,5  nnd  12,8  Proc.  schwankte,  drei  LiasscMefer  von  verschiedeifteii  Fn>&- 
orten  9  bis  10,6  Proc.  nnd  5  verschiedenen  Torfsorten  5,6  bis  9,2  Pree. 
Theer  lieferten,  erhielt  er  von  dem  Bonner  BlätterscMefer  20  Proe. 
Theer. 

Andere  Apparate  sind  von  Beiford  nnd  von  Wagenmann  an- 
gegeben worden,  es  sind  Oefen,  in  welchen  die  Brannkohlen  nnd  Sdiie* 
fer  bei  etwas  beschränktem  Lnftzng  verbrennen,  die  mit  Verdichtangs- 
kammem  versehen  sind,  worin  sich  die  verdichtbaren  Destillations- 
sammt  den  Yerbrennnngsprodiicten  sammeln.  In  dem  Retortenapparat 
hat  man  jedoch  den  Gang  der  Operation  weit  sicherer  in  der  Gewalt 
üeber  die  weitere  Verarbeitung  nnd  Beinigong  des  Torf*  nnd  BlSIter- 
kohlen-  oder  Brannkohlentheers  sind  in  den  letzten  Jahren  mehrft/tige 
Mittheilnngen  gemacht  worden;  ziemlich  ins  Einzelne  eingehend  sind 
diejenigen  von  Wagenmann  ,  der  sich  sein  Verfahren  in  England 
patenüren  Hess.  Die  erste  Operation,  welcher  der  Theer  nnterworfes 
wurde,  bezweckt  die  Entfernung  des  Schwefelammoniums.  Dies  ge- 
schieht durch  inniges  Mischen  desselben  mit  4  Proc.  Eisenvitriol 
lösung  bei  einer  Temperatur  von  ungefl^r  30^  C.  4n  eisernen  TVom- 
meln  von  5000  Pfd.  Inhalt,  worin  eiserne  Rfihrer  angebracht  siDd. 
Der  so  gereinigte  Theer  wird  nun  der  Destillation  unterworfen,  die 
mittelst  Einleiten  von  Dampf  in  mit  Theer  gefällte  grosse  DestüHr- 
blasen  bewirkt  wird.  Das  Abzugsrohr  ist  sehr  lang  (lOOO  nnd  gut 
gekühlt,  die  fibergehenden  Flflssigkeiten  werden  nicht  s&mmtiidi  in 
gleichen  Apparat  aufgefangen,  sondern  in  drei  Portionen  getrennt. 
Das  zuerst  Üebergehende  von  einem  specif.  Gevricht  zwischen  0,700 
und  0,856  wird  gesondert  gesammelt,  dann  die  Voiiage  gewech- 
selt um  die  Flüssigkeit,  die  0,856  bis  0,900  specif.  Gewicht  hat, 
darin  aufzunehmen,  und  alles  was  über  0,9  specif.  Gewicht  hat,  wird 
wiederum  in  einer  andern  Vorlage  aufgenommen,  in  der  lelsteren 
Flüssigkeit  vornehmlich  ist  das  Parafßn  enthalten. 

'     Jede  der  drei  Flüssigkeiten  wird  auf  60<>C.  erwärmt  und  allmaltg 
mit  Schwefelsänre,  Salzsäure  und  doppelt-ohromsanrem  Kali  versetzt 
Es  erhält  die  Iste  4Pr.,die  2te  6Pr.,die  3te  8Pr.engL  Schwefelsänre. 
»       n       »      »l»      »»IJ»      ww2»   Salzsäure. 
»       »        w      »      J  »      »     »      I »     n     »    1  »   doppelt-ohvMML  ,EalL 

Nach  gutem  waschen  werden  die  sauren  Flüssigkeiten  abgezapft  und 
das  obenaufschwimmende  Oel  mit  je  2,  3  und  4  Proc.  Aetznatronlaoge 
von  1,53  specif.  Gewicht  (50^B.)  in  eisernen  Trommeln  gemischt  und  der 
Destillation  unterworfen.  Auch  bei  dieser  zweiten  Destillation  werdet 
die  Destillate  getrennt  aufgefangen.  Aus  dem  ersten  Product  mit  noch 
einem  Theil  des  zweiten  erhält  man  so  eine  Flüssigkeit  von  0,82  specif. 
Gewicht,  welches  unter  dem  Naknen  Photogen  oder  Mineralöl  in  den 
Handel  kommt  und  in  eigens  dazu  constmirten  Lampen  verbrannt  wird. 

Ein    anderer  Theil   de»  Destfllationsprodnotes   von   der    sweitea 
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Flüssigkeit,  welcher  ein  spedf.  Gewicht  von  0,88  bis  0,9  hat,  heisst  im 
Handel  Solaröl  nnd  ist  in  Moderateorlampen  verbrennbar. 

Der  Best  von  2  mit  einem  Theil  von  8  gemischt,  «giebt  ein 
Schmieröl.  Den  Rest  von  3  endlich  bringt  man  in  einen  Keller,  wo 
sich  in  einigen  Wochen  Paraffin  daraus  scheidet,  das  man  von  den 
flüssigen  Theilen  zuerst  mit  Centrifugalmaschinen  nnd  darauf  vollends 
dorch  starken  Druck  mit  hydraulischen  Pressen  rein  macht.  Es  wird 
umgeschmolzen  und  mit  50  Proc  Schwefelsäure  auf  150<^  C.  erhitzt,  er- 
starren gelassen,  die  Säure  abgezapft;,  das  Feste  gepresst,  nochmals  ge- 
schmolzen mit  70  Proc.  Schwefelsäure  bei  150<^  C,  wieder ,  durch  Ab- 
zapfen und  Pressen  von  Säure  getrennt,  Y2  Proc  Stearin  nnd  1  Proc. 
Aetzlauge  von  1,38  specif.  Gew.  (40^  B.)  zugesetzt,  geschmolzen  und 
von  den  am  Boden  befindlichen  Unreinigkeiten  abgelassen. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen ,  dass  sich  dies  Verfahren,  vereinfachen 
lassen  könne;  dass  der  gleichzeitigen  Einwirkung  hoher  Temperatur 
und  grösserer  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  auch  das  reine  Pa«- 
raffin  nicht  widersteht,  und  dass  sich  in  den  Theerölen  Substanzen  be- 
finden (das  Phenyloxydhydrat,  Phenylsäure  oder  Carbolsänre) ,  deren 
Natur  die  vorgängige  Behandlung  mit  Kalilauge  rathsam  erscheinen 
lässt,  da  sie  sich  mit  demselben  verbinden  und  daraus  wieder  abge- 
schieden werden  können. 

Auch  der  Theer,  der  sich  bei  der  Leuchtgaserzeugung  aus  Steinkohlen 
ergiebt,  wird  auf  ähnliche  Weise  verarbeitet.  Die  ölartigen  Producte 
werden  jedoch  mehr  zur  Bereitung  von  Fimissöl,  unreinem  Benzol  und 
Carboldäure  (sogenanntem  Steinkohlenkreosot)  als  zu  Belenchtungsmitteln 
benutzt.  Die  Operationen  haben  grosse  Aelinlichkeit  mit  den  eben  be- 
schriebenen. Charakteristisch  ist,  dass  dieser  Theer  kein  Paraffin,  son- 
dern Naphtalin  enthält,  welches  beinahe  sämmtliche  Destillationsproducte 
begleitet.  Dieser  Bestandtheil  ist  wohl  auch  die  Ursache,  dass  die  aus 
Steinkohlentheer  erzeugten  Naphten  mehr  russen  beim  Brennen  als  die 
oben  beschriebenen  Leuchtöle,  da  das  Naphtalin  (C^oHg)  ^üi.  Kohlen- 
wasserstoff von  viel  höherem  Kohlenstoffgehalt  ist  als  die  meisten  übri- 
gen. Die  Rückstände  von  der  Theerdestillation,  eine  schwarze  glän- 
zende Asphalt  ähnliche  Masse,  unter  dem  Namen  schwarzes  Pech  oder 
künstlicher  Asphalt  bekannt,  dient  zu  ähnlichen  Zwecken,  wie  der  na- 
türliche Asphalt:  zu  Mastikarbeiten,  oder  durch  Auflösen  in  der  leich- 
ten, ölartigen  von  dem  Theer  abdestillirten  Flüssigkeit  zur  Darstellung 
schwarzer  Firnisse. 

Die  Apparate  für  das  Umdestilliren  des  Steinkohlentheers  sind 
sehr  mannigfaltig  constrnirt  Es  wird  gegenwärtig  meist  ein  Hegender 
cylindrischer  Dampfkessel  mit  weitem  und  niedrigem  Helm,  und  in 
Ireiem  Feuer  ruhend  gebraucht.  In  den  Kessel  leitet  man,  nachdem 
die  Destillation  begonnen  hat,  Wasserdaropf,  der  aus  einem  andern 
Dampfkessel  entwickelt  wird,  damit  die  schweren  Dämpfe  schneller 
und  vollständiger  aus  dem  Kesselraum  abgeführt  werden.  Auch  für 
die  zweite  Destillation  oder  Rectification  der  Oele  dienen  ähnliche  Ap- 
parate. Wagenmann  hat  indess  an  deren  Stelle  einen  Vacuum- 
apparat,  ähnlich  demjenigen,  der  in  der  Zuckerindustrie  gebraucht  wird, 
angegeben,  von  dessen  Anwendung  als  Hauptvortheil  eine  grössere  Oel- 
ftnsbente  resnltiren  soll. 

Seit  kurzer  Zeit  kommt  ostindisches  Erdöl,  eine  bituminöse, 
halbflüssige  Masse,  in  grosser  Menge  nach  England,  wo  man  angefan- 

lUodwörtorbucb  der  Chemie.  2te  Aafl.  Bd.  II.  51 
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gen  hat,  daraas  ein  leichtflüssiges  zor  Beleuchtong  in  Lampen  ver- 
wendbares Oel  darzustellen.  Das  rohe  Erdöl  ist  von  Butterconsiatenx, 
bei  14<^C,  von  0,83.speci(  Gewicht;  es  riecht  schwach  dem  Petroleum 
ähnlich;  durch  Destillation  und  Reinigen  des  Destillats  mit  Aetznatron 
und  Schwefelsäure  wurden  von  100  Thln.  rohem  Erdöl  40,5  Thlte-  rei- 
nes leichtes  Oel  erhalten  von  0,83  specif.  Gewicht  (8prii)\ on  angeneh- 
mem ätherischen  Geruch,  welches  sich  in  Lampen  wie  Camphin  und 
Terpentinöl  verbrennen  lässt  ( V  o  h  1  ^). 

lieber  die  Zusammensetzung  der  in  den  Handel  gebrachten  flüchtige 
Leuchtöle  lässt  sich  allgemein  nur  so  viel  sagen,  dass  sie  Gemische  von 
Kohlenwasserstoffen  der  verschiedensten  Zusammensetzung  sind,  welche 
wohl  selten  ganz  frei  sein  werden  von  sauerstoffhaltigen  Körpern  (z.  B. 
Carbolsäure) ;  dass  wir  es  in  diesen  Flüssigkeiten  mit  Gemischen  verschie- 
dener Substanzen  zu  thun  haben,  beweist  die  Veränderlichkeit  des  Siede- 
punktes ;  alle  beginnen  bei  einer  gewissen  niedrigen  Temperatur  zu  destil- 
liren,  und  diese  steigt,  je  länger  man  das  Sieden  fortdauern  lässt,    l^ie  in 
diesen  Oelen  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe  gehören  zum  Theil  der 
Reihe    CnHn  ^  i,   Butyl  u.  s.  w.  an,    i^enigstens  hat  G.    Williams 
die    der    Einwirkung    concentrirter    Salpetersäure    und    Schwefelsäure 
widerstehenden  Kohlenwasserstoffe  als  in  diese  Reihe  gehörend  erkaooC; 
es  ist  ferner  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  Homologe  des  ElayJgases 
darunter  finden,  wären  es  auch  nur  die  verschiedenen  bis  jetzt  Paraf&n 
genannten   festen  Kohlenwasserstoffe,   die  zum   Theil  in  den  Oelen  ge- 
löst bleiben;  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Gruppe  (C5nH4n)  der  Terebeoe 
oder  Camphene  fehlen  jedenfalls  auch  nicht  in   dem  Camphin  und  d«i 
Destillationsproducten  harzreicher  Hölzer ;   die  Kohlenwasserstoffe  aus 
der  Gruppe  der  Homologen  des  Benzin  (Cg  -f  nC3H2)  kommen  ge- 
wiss in  grösserer  Menge  vor;  das  Benzin  selbst,  oder  der  isomere  Koäien- 
wasserstoff  lässt  sich  aus  diesen  Oelen  ziemlich  rein  und  in  nicht  onbe- 
deutenden  Quantitäten  ausscheiden,  und  endlich  beweist  die  Gegenwart 
des  NaphtalinSi  dass  auch  Kohlenwasserstoffe  von  noch  höherem  Koh- 
lenstoffgehalt  zu  den  Bestandtheilen  dieser  Leuchtöle  gehören. 

Die  verschiedenen  als  Beleuchtungsmittel  benutzten  ätherischen 
Oele,  Camphin  und  Pinolin,  Mineralöl,  Photogen  etc.  sind  alle  sehr  reich 
an  Kohlenstoff,  in  den  gewöhnlichen  Lampen  geben  .sie  russende  Flam- 
men, sie  bedürfen  deshalb  besonderer  Lampen.  Besondere  Sorgfalt  ist 
bei  ihrem  Gebrauch  zu  empfehlen,  weil  sie  flüchtig  und  ziemlich  leicht 
entzündbar  sind;  sie  sind  unter  15^  C.  nur  schwierig,  zwischen  15^ 
bis  30^  C.  leichter,  über  dO^  C.  durch  einen  flammend  brennenden 
Spahn  ziemlich  leicht  entzündbar. 

Bei  den  Lampen  für  Camphin,  Photogen  und  ähnliche  leichte  Oele 
sind  Vorrichtungen,  um  ein  gleichbleibendes  Niveau  des  Oels  zu  be- 
wirken, wie  Sturzflasche,  Druckwerke  u.s.  w.  unnöthig  und  sogar  nach- 
theilig,  weU  das  Oel  wegen  seiner  Dünnflüssigkeit  und  seines  gei^pgen 
specifischen  Gewichtes  leicht  vom  Docht  angesaugt  wird,  es  hier  aber 
unthunlich  ist,  der  Flamme  ein  Uebermaass  von  Brennstoff  zuzuführen, 
weil  dieses  sich  hier  vergasen  und,  weil  un verbrannt  verdampfend,  Ge- 
ruch verbreiten  würde,  was  um  so  mehr  zu  vermeiden  ist,  da  sie  mei- 
stens «ich  durch  einen  penetranten,  zum  Theil  höchst  unangenehmen 
Geruch  auszeichnen.     Vor  allem  ist   daher  nöthig,  der- Flamme  hin- 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVII,  S.  874. 
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reichend  Luft  zuzufahren,  und  sie  damit  in  vollständige  Berührung  zu 
bringen. 

Zuerst  verbrannte  Lüders dorff  in  seinen  sogenannten  Gas-  oder 
Dampäampen  ein  Gemenge  von  Terpentinöl  mit  Alkohol  mit  Hüii'e  eines 
nicht  hervorstehenden  Dochtes,  indem  das  Gemenge,  einmal  erhitzt, 
durch  die  Flamme  selbst  so  weit  heiss  gehalten  wird,  dass  sich  fortwäh- 
rend hinreichend  Gas  entwickelt,  die  Flamme' zu  unterhalten.  Jetzt  be- 
nutzt man  ausschliessend  Lampen  mit  Docht,  wie  bei  fettem  Gel.  In  dem 
meistens  gläsernen  Gelgeiass  hängt  ein  flacher  oder  ein  cylindrischer 
Docht,  letzterer  in  einer  eigenthümlich  gestalteten  Dochthülse,  wodurch 
die  Luft  ungehindert  auch  zur  inneren  Seite  des  Dochtes  gelangen  kann. 
Um  den  Luflstrom  an  die  Flamme  heranzupressen,  ist  in  dem  Zugglase 
selbst  eine  starke  Einschnürung  angebracht,  oder  der  untere  Theil 
des  Glases  ist  mit  einem  Blechdeckel  versehen,  der  eine  enge  Oeflhung 
hat,  und  auf  dem  das  cylindrische  höhere  Zugglas  steht,  wie  diese 
Vorrichtungen  auch  bei  gewöhnlichen  Oellampen  gebräuchlich  sind. 

1^  Die  genannten  flüchtigen  Gele,'  in  passenden  Lampen  verbrannt, 
geben  sehr  weisse  Flammen,  die  an  Glanz-  und  Lichtstärke  den  Stein- 
kohlengasflammen nicht  nachstehen;  diese  Beleuchtungsmethode  eignet 
sich  daher  besonders  für  solche  Grte,  wo  keine  Gasbeleuchtung  vorhan- 
den, aber  eine  helle  Beleuchtung  erforderlich  ist;  sie  hat  zwei  Nachtheile, 
zuerst  die  leichte  Entzündlichkeit  des  Materials,  was  beim  möglichen 
Umfallen  der  Lampe  eine  Entzündung  des  ausfliessenden  Gels  zur  Folge 
haben  kann,  und  den  Ufnstand,  dass  das  Gel  meistens  einen  starken 
unangenehmen  Geruch  hat  (besonders  wenn  es  schwefelhaltende  Ver- 
bindungen enthält,  wie  z.  B.  manches  Schieferöl),  was  in  Betracht  kommt, 
weil  leicht  ein  kleiner  Theil  des  Gels,  wenn  auch  nur  zuweilen  unver- 
brannt, entweicht.  Diese  Gele  eignen  sich  mehr  zur  Beleuchtung  von 
Strassen  oder  grösseren  t)£renen  oder  nicht  vollständig  geschlossenen 
Räumen,  Eisenbahnwagen,  Magazinen,  Fabriken  etc.  Als  wesentlicher 
Vortheil  ist  dagegen  noch  zu  erwähnen,  dass  das  Licht  sich  meistens 
wohlfeUer  als  Gelbeleuchtung  stellt. 

Photometrie.  Das  Messen  der  von  einer  Flamme  ausstrahlenden 
Lieh  tm  enge  nach  absolutem  Maasse  ist  nicht  möglich,  man  kann  nur  ver- 
gleickungsweise  bestimmen,  wie  viel  mehr  oder  weniger  Licht  eine  Flamme 
ausstrahlt  als  eine  andere.  Man  bedarf  also  zu  photometrischen  Unter- 
suchungen einer  Einheit,  d.  h.  einer  Normalflamme,  mit  welcher  die  zu 
untersuchenden  Flammen  in  Absicht  auf  ihre  Lichtstärke  verglichen 
werden  sollen;  es  sei  hier  nur  vorläufig  gesagt,  dass  hierzu  gewöhnlich 
eine  Wachs-  oder  Wallrathskerze  von  einem  gewissen  Gewichte  dient 

Der  Inbegriff  der  zur  Lichtstärkevergleichung  gebräuchlichen  Un- 
terauchungsraethoden  ist  die  Photometrie.  Der  physikalische  Lehrsatz: 
dass  die  Intensität  der  Beleuchtung  sich  umgekehrt  verhält  wie  das 
Quadrat  der  Entfernung  der  Lichtquelle  von  der  beleuchteten  Fläche, 
wird  in  verschiedener  Weise  bei  den  photometrischen  Methoden  zu 
Hülfe  gezogen.  Eine  einfache  und  noch  zuweilen  gebrauchte  Vor- 
richtung ist  das  Photometer  (Fig.  78  s.  f.  S.)  von  Rumford.  «S  ist 
ein  verticales  dunkles  und  mattes  Stäbchen  von  Bleistifbdicke,  CD  ein 
weisser  Schirm,*  l  und  L  die  zwei  miteinander  zu  vergleichenden 
Flammen,  b  ist  der  Schattet^  des  Stäbchens,  den  es  in  Folge  der  Stel- 
lung der  Kerzenflamme  l  auf  den  Schirm  CD  wirft,  a  der  Schatten 
^on  iS,  in  der  Verlängerung  der  Linie  LS.    Der  Schatten  a  ist  aber 
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von  der  Flamme  /,  der  Schatien  b  von  der  Flamme  L  beleuchtet,  nnd 
zwar    werden   die    beiden    Schatten   gleichdunkel   erscheinen,   wenn}/ 


den  ersteren  ebenso  stark  zu  beleuchten  vermag  als  L  den  letiteren. 
Durch  Entfernen  oder  Nähern  der  einen  oder  andern  Flamme  lo  8«ik- 
rechter  Richtung  von  CD  kann  aber  begreiflicherweise  auch  bewirkt  wer- 
den, dass  die  beiden  Schatten  gleich  dunkel  erscheinen.  Sobald  dies 
erreicht  ist,  werden  die  Entfernungen  der  Flamme  /  sowie  die  der  Flaniine 
L  von  CD  gemessen  nnd  die  gefundenen  Zahlen  ins  Quadrat  erboben, 
wodurch  man  Werthe  erhält,  die  das  Verhältniss  der  Lichtinteositäten 
,der  beiden  Flammen  ausdrücken.  Die  Resultate  sind  nach  der  Stellnn^ 
des  Beobachters  differirend,  wobei  besonders  auch  die  Farbe  der  bei- 
den Lichtquellen  Unterschiede  hervorbringt;  wesentlich  ist  für  die  Ge- 
nauigkeit des  Resultates,  dass  die  Flammen  der  beleuchteten  Fliebe 
nicht  zu  nahe  stehen. 

Bunsen  hat  ein  neues  Hülfsmittel  in  der  Photometrie  eingeffibri, 
dessen  man  sich  jetzt  sehr  häufig  und  in  verschiedeneo  Modifi<aitioDen 
bedient  Es  ist  eine  zum  Theil  transparent  gemachte  und  zum  T^tW 
unverändert  gelassene  Papiersoheibe.  •  Ein  Stück  weisses,  geleimtes 
Schreibpapier  wird  mittelst  eines  Pinsels  mit  einer  Auflösung  von 
Wallrath  in  Steinöl  bestrichen  und  in  der  Mitte  eine  kreisrunde  Stelle 
von  etwa  V2  Centimeter  Durchmesser  gelassen.  Oder  man  Issst  »of 
ziemlich  starkes  Schreibpapier  von  einer  Stearinkerze  einige  Tropfea 
flüssiges  Stearin  fallen,  erwärmt  dann  das  Papier  so  schwach,  dass  ds« 
Fett  eben  eindringt,  ohne  es  ganz  durchscheinend  zu  machen.  Die  befettete 
Scheibe  wird  zwischen  die  beiden  der  V ergleichung  unterworfenen  Flam- 
men gestellt ;  das  reine  Papier  wird  auf  der  Seite,  die  schwacher  be- 
leuchtet ist ,  dunkler,  auf  der  stärker  beleuchteten  Seite  heller  erschei- 
nen als  der  Fettfleck. 

In  England  findet  sich  eine  Ausführung  der  Bunsen'schen  Id«« 
im  Gebrauch,  die  sich  von  der  sogenannten  optischen  Bank  der 
physikalischen  Cabinette  nicht  viel  unterscheidet.  Die  beiden  zu  ver- 
gleichenden Flammen  stehen  fest  am  Ende  der  Bank  und  zwisi^co 
denselben  ist  der  Schirm  mit  der  befetteten  Papierscheibe'  auf  einer 
horizontalen  Schiene  beweglich  aufjgestellt  In  Fig.  79  ist  auf  der 
horizontalen  Schiene  ein  einfacher  Maassstab  angebracht. 

Anstatt  des  Maassstabes  sind  auf  den  englischen  Photometem,  die 
von  Wight  construirt  sich  im  Hände}  befioden,  bei  feststehenden  FIsbi* 
men  direct  die  Lichtstärken,  die  sich  aus  den  verschiedenen  Stellungen  das 
Schirmes  ergeben,  aufgezeichnet   Die  Ziffer  1  z.  B.  steht  hier  genau  io 
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er  Mitte  Wisohen  beiden  Flammen,  Ziffer  4  an  einer  Stelle,  die  von  dem 
Ichte  a  dopp^t  so  weit  entfernt  ist  als  vom  Lichte  b.  Ziffer  9  an  einer 

Stelle,  die  den  Raum  zwi- 
schen den  beiden  Flam- 
men in  einerseits  ^4,  an- 
dereri^eits  ^4  abtheilt ; 
Ziffer  16  an  der  Stelle, 
von  der  nach  dem  Lichte 
a  die  Entfernung  =  ^j^ 
der  ganzen '  Länge  der 
Schiene,  die  nach  dem 
Lichte  b  Y5  dieser  Länge 
beträgt  Die  Ziffern 
zwischen  den  Quadrat- 
lahlen  1,  4,  9,  16  sind 
durch  Aufsuchen  der 
Wurzeln  auf  ^anz  die- 
selbe Weise  aufgetragen. 
Die  Ziffer  12  z.B.  steht, 
wenn  man  sich  die  ganze 
Länge  in  4,464  gleiche 
Theile  getheilt  denkt, 
an  der  Stelle,  die  von 
der  einen  Flamme  um 
4,464  (==  /TF)  solcher 
Theile  von  der  anderen 
um  1  Theil  entfernt  ist. 
Es  zeigen  sich  beim 
Gebrauch  dieses  Photo* 
meters  manche  Schwie- 
rigkeiten. Zunächst  ist 
es  wesentlich,  dass  der 
Maassstab  nicht  zu  kurz 
sei,  am  besten  wird  er 
etwa  10  Fnss  Inng  ge- 
nommen. Dann  darf  das 
Papier  weder  zu  viel 
noch  zu  wenig  durch- 
scheinend sein,  im  ersten 
Fall  verschwindet i  der 
Fleck  nie  vollständig,  im 
letzteren  Fall  nicht  nur 
an  einem  Punkt,  sondern 
innerhalb  gewisser  ent- 
fernt von  einander  lie- 
gender G ranzen ;  ist  der 
Grad  der  Durchschein  en- 
heit  der  richtige,  so  mu.^s 
der  Fettfleck  nur  in  einer  bestimmten  Entfernung  von  beiden  Flam- 
men unsichtbar  erscheinen,  sobald  er  einer  oder  der  anderen  Flamme 
nüher  gerückt  wird,  sogleich  wieder  sichtbar  werden.  Man  erhält  aber 
nicht  die  genau  gleichen  Resultate,  ob  man  das  Papier  von  einer  oder 
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von  der  anderen  Sehe  betrachtet ;  nöthig  ist  es,  dass  man  beim  Amteheo 
der  rechten  und  der  linken  Seite  des  Schirmes  das  Auge  jedesmal  in  mög- 
lichst denselben  Winkel  gegen  die  Schirmfläche  bringe  und  sich  gegen  das 
gleichzeitige  Eindringen  des  Lichtes,  das  von  der  hinter  dem  Schinne 
liegenden  Flamme  kommt,  schätze.  Man  erhält  bessere  Resultate,  wenn 
man  hinter  dem  Schirm  zwei  Planspiegel  anbringt^  die  gegen  einander 
ungefähr  im  rechten  Winkel  aufgestellt  sind  und  so,  dass  die  Eben« 
des  Schirmes,  der  zum  Theil  zwischen  ihnen  steht,  gegen  jeden  dend- 
ben  die  gleiche  Neigung  hat  Der  Beobachter,  der  in  der  Richtung  de 
Schirmes  auf  die  beiden  Spiegel  sieht,  erblickt  dann  gleichzeitig  die  von 
den  Spiegeln  zurückgeworfenen  Bilder  der  beiden  Schirmseiten. 

Endlich  haben  sehr  grossen  Einfluss  die  reflectirenden  Wände  des 
Zimmers,  worin  man  beobachtet.  Angenommen»  die  Gasflamme  mit 
einem  Schnittbrenner  sei  ebensoweit  von  der  einen  weissen  Wand  des 
Zimmers  entfernt,  als  die  Flamme  der  Normalkerze  (Wachs  oder  Wall- 
rath)  von  der  gegenüberliegenden,  so  wird,  da  die  Gasflamme  mit  der 
Breitseite  gegen  die  erste  Wand  gekehrt  ist,  und  dieser  viel  mehr 
Licht  zuwirft,  als  die  Kerzenflamme  der  ihr  nähern  anderen  Wand, 
die  erstere  mehr  Licht  gegen  die  der  Gasflamme  zugekehrte  Seite  des 
Schirmes  reflectiren,  als  die  andere  gegen  die  der  Kerze  zugewandte 
Schirmseite.  Es  wird  sich  also  der  Effect  der  Gasflamme,  oder  all- 
gemein immer  der  stärkeren  Flamme  bedeutend  durch  helle  reftecti- 
rende  Wände  verstärken,  woraus  hervorgeht,  dass  exacte  BeobachtoB- 
gen  nur  in  einem  mit  matten  schwarzen  Wänden  versehenen  oder  nat 
schwarzem  Tuch  behangenen  Beobachtungsraum  vorgenommen  werden 
können. 

B  u  n  8  e  n  hat  dem  Instrumente  dadurch  eine  verbesserte  Eb- 
richtung  gegeben,  dass  er  sowohl  die  Normalkerze,  als  die  Fkaant, 
deren  Lichtstärke  zu  suchen  ist,  mit  einer  dritten  Lichtquelle  vergle»<jj^ 
die  er  in  ein  dunkeles  Gehäuse  einschliesst,  an  dessen  einer  Wand  sich 
der  transparente  Papierschein  befindet.  Auf  diese  Weise  hat  der  Beob- 
achter immer  nur  eine  und  dieselbe  Seite  des  Schirmes  zu  betrachten. 
Die  Normalkerze  steht  etwa  in  einer  Entfernung  von  4  Zoll  von  dem 
Schirme;  im  Lfineren  des  Gehäuses  befindet  sich  ein  kleines  Gssflin»™* 
eben ,  das  man  mittelst  des  Gashahns  sowohl  als  durch  Nähern  nnd 
Entfernen  vom  Schirme  so  reguliren  kann,  dass  es  den  Effect  der  ^o^- 
malkerze  auf  den  Schirip  genau  aufhebt,  d.  h.  dass  der  Schirm  w«der 
einen  dunklen  noch  hellen  Fleck  zeigt.  Ist  dies  erreicht  (das  Ga^ 
welches  das  Flämmchen  im  Inneren  des  Gehäuses  speist,  muss  wahreno 
des  ganzen  Versuches  unter  genau  dem  gleichen  Druck  bleiben)  i»o 
wird  das  Gehäuse  um  180^  gedreht,  d.  h.  so  gestellt,  dass  der  Schirm 
der  andern  zu  untersuchenden  Flamme  gegenüber,  die  NorroalK«|J'* 
aber  auf  der  Hinterseite  steht  oder  ganz  entfernt  ist.  Das  ganxe  G«" 
häuse  mit  dem  durch  einen  Kautschukschlauch  gespeisten  Gaafl»^"*' 
chen  und  der  Normalkerze  lässt  sich  mittelst  eines  Wagens  anf  ^^^^ 
Schiene  vor  und  rückwärts  schieben,  und  so  gegen  die  Flamme  PtelleDi 
dass  der  Fleck  auf  dem  Schirme  verschwindet  Auf  der  Schiene  i 
ein  Maassstab  aufgetragen,  an  dem  die  den  Stellungen  des  Gebso' 
entsprechenden  Lichtstärken  der  äusseren  Flamme  unmittelbar  abge- 
lesen werden  können. 

Es  sind  noch  andere  Photometer,  grdsstentheils  auf  g»n*  •" 
physikalische  Principien  gegründet,  vorgeschlagen  worden,  8p  ^ 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Beleuchtung.  807 

Ritchie,  von  Beer*),  von  Babinet^),  von  Bernard'),  Foucault 
und  Andern,  *  die  aber  für  die  .Zwecke  des  Beleaohtongswesens  sebr 
wenig  in  Gebrauch  gekommen  sind. 

Die  Genauigkeit  der  photometrischen  Versuche  wird  mehr  als  von 
den  Mängeln  der  photometrischen  Instrumente,  von  der  Unzuverlässig- 
keit  der' als  Einheit  gebräuchlichen  Normalflamme  beeinträchtigt.  Man 
wählt  hierzu  meist  Kerzen :  in  England  Wallrathkerzen  5  auf  das  engl. 
Pfund,  in  Deutschland  gewöhnlich  Wachskerzen  von  verschiedenem 
Gewicht,  4,  5  oder  6  auf  das  Pfund.  Abgesehen  von  der  Unsicher- 
heit, -welche  die  Verschiedenheit  des  Materials,  des  Dochtes  und  des 
Gewichtes  der  Kerzen  mit  sich  bringt,  führt  deren  unregelmässiges 
Brennen  zu  vielen  nothwendigen  Schwankungen  der  Beobachtung;  die 
zur  Vergleichung  z.  B.  mit  der  Gasflamme  dienende  Kerzenflamme  rauss 
eine  bestimmte  Höhe  haben,  der  Docht  darf  während  des  Versuchs 
nicht  zu  lang  und  nicht  zu  kurz  sein,  so  dass  der  Consum  an  Brenn- 
material ein  möglichst  constanter  bleibt.  Die  Bedingung  des  ruhigen 
Constanten  Brenners  lassen  sich  immer  nur  eine  kurze  Zeit  lang  unver- 
ändert erhalten,  deshalb  gewährt  eine  Kerze  einen  weniger  passenden, 
weil  schwankenden  Maassstab;  zweckmässig  ist  es,  wie  Bunsen  auch 
that,  zuerst  nach  der  Kerze  ein  Gaslicht  von  gleicher  Stärke  zu  nor- 
miren ,  und  dieses  als  Maassstab  oder  Einheit  zu  gebrauchen ;  bleibt 
der  Druck  an  Consum  desselben  Gases  gleich,  was  sich  leicht  errei- 
chen lässt,  so  hat  man  eine  constante  Einheit. 

Gute  Lampen,  die  gleichmässig  brennen,  würden  auch  vor  Ker- 
zen den  Vorzug  als  photometrische  .Eii)heit  verdienen,  wenn  es  möglich 
wäre,  überall  die  nämlichen  Constructions-  und  Maassverhältnisse  der 
Lampe  einzuführen,  um  die  Resultate  verschiedener  Beobacliter  unter 
einander  vergleichbar  zu  machen.  Auch  daraus  entstehen  nicht  kleine 
Schwierigkeiten  für  ein  genaues  Beobachten,  dass  die  Einheit,  ein  ge- 
wöhnliches Kerzenlicht,  oft  mit  Flammen  von  der  mehr  als  16-  bis 
20fachen  Lichtstärke  verglichen  werden  soll,  weil,  um  es  an  dem 
Bunsen'schen  Photometer  klar  zu  machen,  dem  Unterschied  der  Licht- 
stärke zwischen  1  und  4  also  von  3  Einheiten  ein  Stück  der  Schiene, 
worauf  der  Schieber  steht,  entspricht,  welches  Ve  ihrer  ganzen  Länge, 
dem  Unterschied  der  5  Einheiten  zwischen  4  und  9  ein  Schienenstück 
von  nur  Y12  der  Schienenlänge,  dem  Unterschied  der  7  Einheiten  zwi- 
schen 9  und  16  nur  ein  Schienenstück  von  V20  der  ganzen  Entfernung 
u.  8.  w.  zwischen  den  beiden  Kerzen  entspricht.  Die  geringsten  Ver- 
schiebungen des  Schirms,  oder  bei  der  zweiterwähnten  Construction, 
des  Gehäuses,  mit  dem  Normallicht,  die  nöthig  sind  um  den  Fleck  auf 
der  transparenten  Scheibe  zum  Verschwinden  zu  bringen,  werden  also 
schon  bedeutende  Differenzen  beim  Ablesen  der  Lichtstärken  zur  Folge ' 
haben ,  wenb  die  Flamme,  deren  Lichtstärke  gesucht  wird,  um  vieles 
heller  ist  als  die  Normalkerze.  Deshalb  ist  es  jedenfalls  noth wendig, 
sich  ein  empflndliches  Papier  darzustellen,  und  die  beiden  zu  verglei- 
chenden Flammen  etwa  10  Fuss  entfernt  von  einander  en  stellen,  wie 
oben  angegeben.  Von  exacten  Messungen  sind  auc&  im  besten  Fall  aus 
den  verschiedenen  angegebenen  Gründen  alle  photometrischen  Beobach- 


*)  Pogg.  Ännal.,  T.  LXXXVni.  S.  114.  u.  Dingl.  polytech.  Journ.  Bd.  CXXVIII, 
8.  82».  —  t)  Compt.  rend.  T.  XXXVH,'  p.  774.  -  »)  Compt.  rend.  T.  XXXVI, 
P.  72g. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


808  Beleuchtung. 

tnngen  weit  entfernt,  und  da  sie  die  Grondlftge  für  die  Werthung  der 
einzelnen  Beleuchtnngsmittel  bilden,  ist  anch  diese  piit  einer  Menge 
von  Unsicherheiten  behaftet. 

Die  relative  Leuchtkraft  (L),  d.  h«  die  relative  Lichtroenge, 
die  Tcrschiedene  Flammen  in  einer  gegebenen  Zeit  bei  gleichem  Con- 
snm  liefern,  wird  gefanden  einerseits  ans  der  Ermittelung  der  Lidit- 
stärken  (m)  and  andererseits  dem  Consam  (^)  and  Division  des  letzt^ 


(-  =  7> 


ren  Werthes  in  den  ersten 

\  q. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die  Möglichkeit  einer  Ver- 

gleichnng  dieser  Qnbtienten  nar  erhalten  kann,  wenn  für  den  Codsdri 

gleichartige,  d.  h.  vergleichbare  Aasdrücke  gegeben  sind.    Die  Leaeh^ 

kraft  von  Oel  oder  Wachs ,  deren  Consam  in   Gewichtstheüen  aü8g^ 

drückt  wird,  lässt  sich  nicht  vergleichen  mit  der  von  Gasen,  die  dem 

Volumen  nach  gemessen  werden.  Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  man,  wie 

bei  der  Lichtstärke,  auch  für  den  Begriff  der  Leuchtkraft  gewohnllcli  • 

eine  Einheit  durch  Umrechnung  aufstellt,  da  durch  Division  —  eine 

solche  nicht  immer  sich  von  selbst  ergiebt  Die  direct  gefundenen  (A 
wie  die  auf  eine  Einheit  zurückgeführten  Quotienten  (L')»  sind  Aus- 
drücke, die  Tür  die  Praxis  noch  unvollständig  sind,  und  praktische  Be- 
deutung erst  gewinnen  durch  Hereinziehen  eines  weiteren  Elements:  des 
Preises  der  Beleuchtungsmittel.  Das  Datum  des  Preises  aber  lässt  tkt 
auf  verschiedene  Weise  in  der  Frage  der  Beleuchtungskosten  venreß* 
den.  1.  Zur  Bestimmung  der  Kosten  verschiedener  Beleucbtungsmittd 
zurückgeführt  auf  gleiche  Lichtstärke,  oder  des  eigentüebeD 
Leuchtwerthes  (TP),  und  2.  zur  Bestimmung  der  Kosten  de»  B^ 
leuchtungsmittels  während  einer  gewissen  Zeit,  ganz  abgesehen  von 
der  Helligkeit,  die  es  giebt.  Die  letztere  Frage  hat  natürlich  roit  der 
Photometrie  nichts  gemein,  dennoch  ist  sie  diejenige  von  beiden,  wel- 
cher für  viele  Fälle  des  täglichen  Lebens  die  höhere  Wichtigkeit  beige- 
legt wird,  denn  viel  öfter  handelt  es  sich  darum,  was  ein,  wenn  »och 
kümmerliches  Beleuchtuugsmittel  pro  Stunde  kostet,  als  darum,  ob  für 
eine  gewisse  Ausgabe  das  eine  Licht  heller  sei  als  das  andere*  htp 
der  Preis  für  ein  Beleuchtungsmittel  (die  Vergleichseinheit  =  100  ge- 
nommen), so  ist  der  Leuchtwerth 

j^  = Q(jei»  ^  _-  — c^ , 

^  ^  100 
Die  Resultate ,  welche  bei  Untersuchung  über  Helligkeit,  Coo^i"* 
und  Leuchtkraft  verschiedener  Kerzen  und  Oellampen  erhalten  wordeoi 
stimmen  nun  nicht  immer  überein,  nicht  bei  verschiedenen  Beobftch- 
tem,  selbst  nicht  bei  verschiedenen  Versuchen  desselben  Beobaclt«*« 
diese  Erscheinung  lallt  weniger  auf,  wenn  man  bedenkt,  dass  Cod>vid 
und  Lichtentvdckelung  wechseln  muss  nach  Beschaffenheit  deaJ)od>^ 
nach  seinem  Verhalten  beim  Brepnen,  das  abhängig  ist  von  m»a^ 
äussern  Umständen.  Ueberdies  ist  ja  das  Lenchtmaterial  selbst  niobt 
immer  von  gleicher  Qualität,  wenn  auch  gleichbenannt,  Talgi  S*®*"^?' 
säure  und  selbst  Wachs,  wie  es  verarbeitet  wird,  sind  wechBt^ 
Gemenge,  ebenso  das  Rüböl,  und  man  ist  daher  nie  sicher  uiHina»^^ 
auf  die  Qualität  des  Leuchtstoffes/  endlich  trägt  noch  die  Ünvollk«»' 
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menheit  der  photometridchen  Versuche  zu    den  schwankenden  Resul- 
taten beL 

Karmarsch  giebt  bei  Kerzen  folgende  Resultate: 

Consnm  in 


Talgkerzen 
Stearinkerzen 


Wachskerzen 


Wallrathkerzen 


6  pro  Pfd. 

4  19  '9 

ö  91  11 

6  11  11 

ö  11  11 

*  11  11 

^  11  '»-> 

^  H  11 

^  11  19 

^  11  11 

6  <«  ,« 


einer  Stunde. 
8,91  Grm. 
9,94     „ 


9,50 

9,20 

8,62 

8,77 

8,04 

7,16 

9,65 

8,62 

8,04 
die  «nachstehend  unter  a.  ange- 
bei  einer  andern  Versuchsreihe 


Lichtstftrke 
Wachs  =  100. 

81 

98 

92 

89 

82 
100 

92 

83 
118 
100 

96   ^ 


Wachs     .     .     . 

100 

Wallrath      . 

.     104 

Stearinsäure 

84 

Talg  .     .     . 

80 

Paraffin  .     . 

— 

Aus  dieser' Tabelle  ergiebt  sich 
gebene  durchschnittliche  Leuchtkraft; 
fand  Karmarsch  die  unter  b.  aufgeführten  Resultate;  Karstens  giebt 
die  2^ren  c.  und  d.,  P^clet  die  Zahl  e.  an. 

a.  b.  c  d.  e. 

100  100  100         100 

108         183  103  — 

104         120  98         120 

128  99  80  99     • 

138  —  —         222 

Wenn  bei  diesen  Versuchen  die  Leuchtkraft  der  Talgkerzen  zum 
Theil  besonders  hoch  gefunden  ist ,  so  muss  man  bedenken ,  dass  nur 
die  im  günstigsten  Moment  erzeugte  Helligkeit  durch  den  Versuch  be- 
stimmt wird,  die  durchschnittliche  Helligkeit  jedenfalls  viel  geringer 
ist,  dann  ist  aber  auch  die  Uugleichartigkeit  des  Materials  in  An- 
schlag zu  bringen. 

Kohl  mann  giebt  die  Leuchtkraft  der  Paraffinkerzen  1,9  mal  so 
hoch  als  die  von  Stearinkerzen  ün. 

Zum  Vergleich  der  Differenz  in  Consum  und  Helligkeit  beim  Ver- 
brennen von  Oel  in  verschiedenen  Lampen  mögen  folgende  Zahlen 
Platz  finden: 


Durch- 
messer des 

Licht- 
stärke,  die 

Consum 
in  einer 

Consum  f.  die 
Lichtstärke 

' 

Dochtes. 

einer  Talg- 
kerze =  1. 

Stunde. 

von  einer 
Talgkerze. 

Linien. 

Gramme. 

Gramme. 

1)  Küchcnlampe  mit  vollem  Dochte 

3,6 

0,6 

7,0 

14,1 

2)  Flaschenl.  mit  flachem  Dochte 

8,2 

1,1 

11,1 

9,6 

8)  Astrall.    mit    Ärgand's    Dochte 

7,6 

2,9 

26,9 

9,2 

4)  Sinnmbral.  mit     „               „ 

7.7 

3,7 

26,2 

6,8 

5)  Flaschenl.  mh        „               „ 

6,75 

2,9 

16,8 

5,5 

*/         «             1»         '»               11 

10,0 

8,0 

48,4 

6,4 

)         11            11        11               11 

10,6 

8,4 

46,6 

5,4 

9)  Nr.  5  m.  Benckler^schem  Zugglas 

6,76 

4,6 

26,2 

5,8 

9)Nr.7„         „ 

10,6 

9,9 

54,8 

5,6 

10)  CarceVa  Uhrlampe 

9,0 

9,8 

42,4 

4,5 
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Diese  Zahlen  zeigen,  dass  man  in  der  Uhrlampe  am  wenigsten 
Oel  gebraucht,  um  einen  bestimmten  Effect  hervorzubringen,  etwas 
mehr  in  den  Flaschenlampen,  am  meisten  in  der  Küchenlampe,  dagegen 
verzehrt  diese  letztere  an  and  für  sich  am  wenigsten  Oel,  die  Uhr- 
lampe dagegen  am  meisten.  Als  Einheit  für  die  Lichtstärke  ist  hier- 
bei  eine  Talgkerze  mit  8,91  Grm.  Consam  pro  Stunde  angenommoi. 
Dieses  Quantum  Talg  entspricht,  nach  Karmarsch' s  Versuchen, 
7,9  Grm.  Wachs,  8,5  Grm.  Stearinsäure  und  6,9  Grm.  Wallrath; 
diese, Fette  würden  in  der  genannten  Menge  dieselbe  Helligkeit  geben, 
wie  die  in  der  letzten  Colonne  obiger  Tabelle  angegebenen  Oelmengen 
in  den  betreffenden  Lampen.  Karmarsch's  und  Heeren 's  Versoche 
geben  die  relative  Leuchtkraft  einer  guten  Uhrlampe  =  100 :  Wachi 
=  62  :  Stearin  =  52  :  Talg  =  51.  Aus  den  nach  Ort  und  Zeit  wech- 
selnden Preisverhältnissen  der  Materialien  berechnet  sich  dann  leicht 
der  Preis  für  eine  bestimmte  Zeitdauer  wie  für  je  eine  Lichtstarke. 

Orth  bestimmt^  die  Lichtstärke  einer  Mineralölflamme,  welche 
24  Grm.  Oel  consumirt  =  4  Wachskerzen  (9  Grm.  Wachs  pro  Stande 
verzehrend);  bei  12,5  Grm.  Consam  war  sie  =  2  Kerzen;  Mineralöl 
aus  Hamburg,  von  Bonn,  aus  Frankreich  (huile  de  achistes  ctÄu^m)  und 
von  Tübingen  zeigten  keinen  bemerkbaren  Unterschied.  Danach  ver- 
hält sich  die  Leuchtkraft  des  in  einer  guten  Lampe  verbrannten  Mine- 
ralöls zu  der  des  Wachses  =  1  :  0,66. 

Wenn  sich  nun  die  Lichtwerthe  der  verschiedenen  Materialiea 
auch  nicht  in  bestimmten  Zahlen  angeben  lassen,  so  kann  man  im  AU^e- 
meiiten  doch  als  feststehend  annehmen,  dass  die  Leuchtkraft  von  Wachs-, 
Talg-  und  Stearinkerzen  nicht  sehr  verschieden  ist,  dass  die  Leuchtkraft 
dieser  Materialien  aber  geringer  ist,  als  die  von  fetten  Oelen,  wenn 
dieses  in  guten  Lampen,  grösser  aber  wenn  dieses  in  schlechten  Lampen 
verbrannt  wird. 

Hinsichtlich  der  Leuchtkraft  von  fetten  Oelen  in  Lampen  ist  die 
Erfahrung  entschieden  die,  dass  diese  am  grössten  ist  in  Uhrlampen 
oder  Moderateurlampen ,  am  geringsten  in  der  Küchenlampe.  Die 
Leuchtkraft  der  Mineralöle  mag  der  von  fetten  Oelen  etwa  gleich- 
stehen, die  Flamme  derselben  zeichnet  sich  besonders  durch  ein  weisses 
Licht  aus. 

Hinsichtlich  des  Leuchtwerthes  lassen  sich  bei  den  schwankenden 
Preis  Verhältnissen  keine  bestimmte  Daten  angeben,  so  wenig  wie  über 
den  Preis  des  in  einer  Stunde  verbrauchten  Leuchtstoffes.  Annähernd 
mögen  folgende  Zahlen  (in  Franken  ausgedrückt)  gelten: 


Preis  des  LeucbtstoARM 

Leuohtwerth  bei 

^ro  Stunde.                glei 

eher  Lichtst&rke. 

Talgkefzen       ....     0,011     .     .     . 

.        0,12 

Wachskerzen    ....     0,057     . 

0,48 

Wallrathkerzen     .     .     .     0,058     . 

0,48 

Stearinkerzen  ....     0,028     .     . 

0,18 

Küchenlampe   .     .     .     .     0,011     . 

.       0,16 

Lampe  mit  flachem  Docht     0,015 

.       0,12 

Sinumbralampe     .     .     .     0,060     . 

.       0,07 

Flaschenlampe       .     .     .     0,060     . 

0,06 

Flaschenlampe,  kleine    .     0,025     . 

0,06 

Uhrlampe 0,058     . 

.       0,06 

Camphinlampe       .     .     .     0,045     . 

0,08 
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Hiernach  geben  gute  Öellampen  das  wohlfeiUte  Licht,  d.  h.  man 
hat  hier  die  grösste  Helle  mit  den  verhältnissmässig  geringsten  Kosten, 
ihnen  nahe  stehen  die  Camphinlampen,  während  schlechte  Gellampen, 
Stearin-  und  Talgkerzen  ein  theureres  Licht  geben,  am  thcncrsten  iat  das 
Liicht  der  Wallrath-  und  Wachskerzen.  Anders  stellt  sich  die  Frage,  ohne 
die  Lichtstärke  in  Betracht  zu  ziehen,  nach  der  absolut  billigsten  Be- 
leuchtung, hier  ist  die  Talgkerze  und  die  Küchenlampe  zuerst  zu  nennen. 

Hinsichtlich  des  Gaslichtes,  seiner  Leuchtkraft  und  seines  Leucht- 
•werths  im  Vergleich^mit  Kerzen-  und  Lampenbeleuchtung  müssen  wir 
auf  den  Artikel  Gasbeleuchtung  verweisen  (Bd.  III,  S.  392).     By. 

Belladonnin  ist  ein  noch  problematisches  Alkaloid,  dessen 
Kxistenz  Brandes  in  den  Blättern  der  Belladonna  glaubte  nachgewiesen 
zu  haben;  später  will  Lübekind^)  es  dargestellt  haben,  indem  er  die 
Blätter  mit  kaustischem  Kali  destillirte,  das  pestillat  mit  Platinchlorid  ver- 
setzte, wobei  ein  weisser,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag  entstanden 
sein  soll,  der  mit  kohlensaurem  Kali  destillirt  ein  weisses  Sublimat  gab, 
welches,  nach  Lübekind,  ein  Alkaloid,  das  Belladonnin  ist.  Die  Unter- 
Buchung  ist  so  mangelhaft,  dass  sich  aus  derselben  durchaus  nicht  auf  die 
Existenz  von  einem  eigenthümlichen  Alkaloid  schliessen  lässt.         Fe. 

Belmontin^)  hat  man  die  Paraffin  ähnliche  Masse  genannt,  wel- 
che aus  dem  Erdöl  von  Birma  in  England  dargestellt,  und  zur  Verfer- 
tigung von  Kerzen  verwende^;  wird. 

Belonit  hat  v.  Kobell  das  Nadelerz  genannt. 

Belugenstein  ist  der  Name  gewisser  Concretionen,  die  früher 
als  Medicament  sehr  geschätzt  waren  und,  nach  Pallas,  sich  in  den  er- 
weichten üretheren  und  in  der  Cloake  des  Hausens  (^Aocipenser  Huao^ 
Russisch  bjdluga)  finden.  Sie  sind  knochenweiss,  gewöhnlich  flach  eiför- 
mig, im  Mittelpunkte  zuweilen  etwas  eingedrückt.  Die  Grösse  va- 
riirt  bis  zu  der  eines  Hühnereies,  sie  haben  ein  Gewicht  bis  zu  3,  ja 
bis  zu  7  Unzen.  Die  Oberfläche  ist  glatt  und  gelblich  weiss.  Auf 
dem  Bruche  bemerkt  man  eine  krystallinische  Structtir  und  strahlige 
nach  der  Peripherie  zugehende  Nadeln,  welche  dflrch  concentrische 
Ringe  unterbrochen  sind.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  feine  Split- 
ter farblos,  durchsichtig  und  homogen.'  Vor  dem  Löthrohr  schwärzen 
sie  sich  und  sind  schmelzbar.  In  Salzsäure  löst  der  Körper  sich  ohne 
Gasentwickelung  mit  Zurücklassung  von  weicher  aufgequollener  orga- 
nischer Substanz  von  der  Form  des  angewandten  Stückes. 

Klaproth  fand  darin  phosphorsauren  Kalk  71,5  Proc,  Wasser 
und  Eiweiss  26,0  Proc,  Gyps  0,5  Proc.  Wo  hl  er  5)  hat  diese  Analyse 
bestätigt.  Er  fand  in  einem  Stücke  desselben  Steins,  den  Klaproth 
untersuchte,  ausser  etwas  organischer  Substanz  phosphorsauren  Kalk 
73,0  Proc,  Wasser  26,26  Proc;  er  fand,  dass  der  phosphorsaure  Kalk 
neutrales  Salz  ist  mit  4  Aeq.  Krystallwasser :  2CaO.HOcP05 
-|-  4  aq.;  dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  basischen  Salz  der 
Knochen  (SCaO.PO^)  durch  seine  Schmelzbarkeit.  Spätere  Analysen 
von  Taylor  stimmen  hiermit  überein.  {Wp)  Fe. 

Benzaldehyd,  syn.  mit  Benzoylwasserstoff. 

»)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  XVm,  S.  76.  —  «)  Rep.  of  Pat.  Inv.  1858  Juli,  p.  61; 
Polyt  Centralbl.  1858,  S.  1088  u.  1810.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B<1  LI,  S.  437. 
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Benzamid^).  Benzoylaiiiid,Benzoyl-  and  Wasserstoff- 
Azotär.  Das  Amid  der BenzoSsäare,  (1832)  von  Liebig  und  Woh- 
ler  entdeckt.       Empirische  Formel:    Ci4H70aN;    rationelle  Formel: 

C14H5O2.H2N  oder  ^****^^|n.   Es  enthält  die  Elemente  von  benxoe- 

saurem  Ammoninmoxyd  (NH4O.C14H5O8)  minus  2  Aeq.  BO,  ist  aber 
bis  jetzt  nicht  direet  aus '  diesem  Salz  dargestellt.  Es  bildet  sich  bei 
der  Zersetzung  von  Chlpr-  Brom-  oder  Cyanbenzoyl  durch  Amroonial 
(Liebig  u.  Wöhler),  oder  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasser- 
freie Benzoesäure,  sowie  beim  Kochen  von  gelöster  Hippursäure  mk 
Bleihyperoxyd  (Fe  hl  in  g),  oder  beim  Erhitzen  derselben  in  trockenem 
ChlorwasserstoflTgas  (Strecker);  auch  beim  Stehen  eines  Gemenges 
von  Benzoeäther  mit  Ammoniak,  das  mit  hinreichend  Alkohol,  am  sich 
mit  dem  Aether  gleichförmig  zu  mengen,  gemischt  ist,  setzt  sich  nach 
mehreren  Monaten  das  Amid  in  Krystallen  ab  (Deville).  Schneller 
erfolgt  die  Bildung,  wenn  man  das  Gemenge  des  Aethers  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  in  einem  zu  geschmolzenen  Glasrohr  über  lOO^C.  er- 
hitzt (Dumas,  Malaguti  und  Leblanc). 

Zur  Darstellung  V^on  Benzamid  wird  ganz  trockenes  Ammomakgas 
im  Ueberschuss  in  Benzoylchlorid  geleitet,  wobei  dieses  sich  unter  &- 
hitzung  in  Benzamid  und  Salmiak  zersetzt: 

^hH502^+  2NH3  =  CnKjOa^NSj  -|-  NH4GL 

Benzoylchlorid  Benzamid 

Zur  vollständigen  Zersetzung  des  Chlorids  ist  es  nöthig,  die  fest- 
gewordene Masse  zu  wiederholten  Malen  aus  dem  Geföss  herauszuoeh- 
•men,  zu  zerreiben,  und  von  Neuem  mit  Ammoniak  zu  behsodeio. 
Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  die  Masse  zur  Entfernung  des  Sal- 
miaks mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  zurückgebliebene 
Amid  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  gelöst^  bei  dessen  Erkalten  es 
sich  in  Krystallen  abscheidet. 

Es  ist  wesentlich,  dass  das  Ammoniakgas  vollkommen  trocken 
sei,  weil  sich  sonst  durch  Zersetzung  von  Wasser  und  Benzoylchlorid 
benzoösaures  Arofnoniak  und  daher  weniger  Benzamid  bildet.  Es  ist 
aber  weiter  auch  nöthig,  dass  das  Benzoylchlorid  vollständig  durch 
Ammoniak  zersetzt  sei,  weil  sich  sonst  aus  dem  unzcrsetzten  Benzoyl- 
chlorid bei  Behandlung  mit  Wasser  Salzsäure  bildet,  die  das  Benzamid 
in  der  Wärme  wieder  zersetzt. 

Statt  Ammoniak  gas  kann  man  auch  das  feste  kohlensaure  Am- 
moniak des  Handels  anwenden;  man  zerreibt  das  Benzoylchlorid  mit 
einem  Ueberschuss-  des  Salzes,  erwärmt  zuletzt  schwach,  um  die  Reac- 


'1  Literatur:  Liebig  a.  WOhler,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  OL  S. 
268.  —  Fehling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVin,  S.  48.  —  Gerhirdt, 
Annal.  de  ctiim.  et  phys.  [3.]  T.  XXXVII»  p.  817.  —  Laurent,  n4v.  scientf.  T. 
XVI,  p.  291.  —  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt.  rend.de  Tacad.  T.  XXV, 
p.  734.  —  Dessaignes,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXXIV,  p.  146;  AnniL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  284.  —  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  phy«. 
[8.]  T.  XXXVII,  p.  460.  —  Field,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  64. 
—  Chance  1,  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Gerh.  1849,  p.  180;  Joom.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLVIJ,  S.  148.  —  Gerhardt  et  Chiozzn,  Compt  rend.  de  lacad.  T. 
XXXVIII,  p.  86;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  296;  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.  144;  Pharm.  CcntralW.  1858,  S.  763.  —  Limpricht  u, 
Uslar,  AQnal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  ClI,  S.  268. 
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tion  vollständig  zu  machen,  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus. 
Oder  man  schüttelt  das  Benzoylchlorid  mit  concentrirtem  wässeri- 
gen Ammoniak;  es  bildet  sich  Benzamid,  das  sich  bajd  krystallinisch 
abscheidet,  neben  wenig  benzoesaurem  Ammoniak. 

Die  Darstellung  des  Benzamids  aus  Benzoylchlorid  ist  einfacher,  als 
die  aus  Hippursaure  (CisHjNOe);  man  kocht  diese  Säure  mit  Blei- 
superoxyd und  Wasser;  es  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäure  und 
die  Masse  entfärbt  sich,  indem  hippursaures  Bleioxyd  und  Benzamid 
entsteht.  Die  heisse  Flüssigkeit  wird  zum  Fällen  des  Bleioxyds 
mit  verdünnt^  Schwefelsäure  versetzt,  mit  sorgfältiger  Vermeidung 
eines  Ueberschusses;  man  kocht  nach  neuem  Zusatz  von  Bleihyper- 
oxyd,  zersetzt  wieder  mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Operatio- 
nen, bis  alle  Hippursaure  in  Benzamid  verwandelt  ist;'  aus  der  blei- 
freien Flüssigkeit  krystallisirt  das  Amid  beim  Abdampfen. 

Das  Benzamid  bildet  farblose,  durchsichtige^  stark  perlmutterglän- 
zende Krystalle;  seine  Form  ist  eine  gerade  rhombische  Säule,  an  wel- 
cher die  scharfen  Seitenkanten  durch  eine  Fläche  abgestumpft  sind, 
welcher  ein  deutlicher  Blätterdurchgang  parallel  geht,  und  auf  welche 
Fläche  Zuschärffungen  des  Endes  gerade  aufgesetzt  sind.  Durch  die 
vorherrschende  Fläche  jenes  Blätter durchganges  erscheinen  die  Kry- 
stalle gewöhnlich  als  rechtwinkelige,  vierseitige  Tafeln  mit  zugeschärf- 
tem  Rande.  Das  Benzamid  zeigt  bei  seiner  langsamen  Krystallisation 
eine  merkwürdige  Erscheinung,  die  ohne  Zweifel  auf  einer  in  der  Flüs- 
sigkeit selbst  vor  sich,  gehenden*  Verwandlung  des  wasserhaltigen  Kör- 
pers in  wasserfreies  Amid  oder  auf  Dimorphie  beruht  Aus  der  kochend 
heissen  Auflösung  setzt  das  Amid  sich  nämlich  bei  raschem  Erkalten 
in  perlmutterglänzenden,  dem  chlorsauren  Kali  sehr  ähnlichen  Krystall- 
blättchen  ab.  Langsam  erkaltend  und  bei  einer  gewissen  Concentration 
erstarrt  dagegen  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Masse,  die  aus  sehr 
feinen,  seidenartigen  Krystallnadeln  besteht;  nach  einem  oder  mehreren 
Tagen,  oft  schoff  nach  einigen  Stunden,  steht  man  in  dieser  Masse  ein- 
zelne grosse  Höhlungen  entstehen,  in  deren  Mittelpunkt  sich  ein  ein- 
zelner grosser,  oder  einige  grosse,  wohl  ausgebildete  Krystalle  befinden, 
tn  welche  sich  die  seidenglänzende  Modification  verwandelt  hat;  nach 
und  nach  verbreitet  sich  diese  Umwandlung  der  Form  durch  die  ganze 
Masse  hindurch. 

Das  Benzamid  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser;  in  siedendem  Wasser, 
besonders  bei  Gegenwärt  von  Ammoniak,  wie  auch  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  115<^C.  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit;  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  grossblätterig  krystalli- 
nischen  Masse,  in  welcher  sich  häufig  Höhlungen  mit  gut  ausgebildeten 
Krystallen  finden.  Bei  286<>  bis  290^0.  lässt  es  sich  grösstentheils 
unzersetzt  überdestilliren,  der  Dampf  riecht  durch  Bildung  von  etwas 
Benzonitril  bittermandelölartig,  lässt  sich  leicht  entzünden,  und  brennt 
mit  rossender  Flamme. 

Das  Benzamid  verbindet  sich  mit  Salzsäure,  sowie  mit  den  Oxyden 
von  Quecksilber,  Kupfer  und  Silber,  welche  Oxyde  sich  im  wässerigen 
Benzamid  in  der  Wärme  lösen. 

Chlorwasserstoffsaures  Benzamid,  €1487^^02  .H€l,  bildet 
«ich  beim  Auflösen  von  Benzamid  in  rauchender  Salzsäure  in  der  Wärme^ 
l>eim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  langen  zusammenge- 
wachsenen   Prismen   ab.      Die  Verbindung  ist  sehr  wenig  beständig, 
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♦ 

die  Krystalle  stossen,  aus  der  Flüssigkeit  genomraen,  sogleich  Salzsaore- 
dämpfe  aus,  sie  werden  an  der  Luft  bald  trübe,  und  verlieren  in 
wenigen  Tagen  alle  Säure  (Dessaignes^). 

Benzamid-Quecksilberoxyd,  Ci4HeNO.HgO=  Hg  N, 

H) 

oder  Benzoyl-Mercuramid.  Die  wässerige  Lösung  von  Benzamid 
löst  in  der  Wärme  leicht  Quecksilberoxjd,  wobei  die  Flüssigkeit  nad 
und  nach  zai  einem  dünnen  Krystallbrei  wird,  der  durch  etwas  freies  Qaeck* 
silberoxyd  gefärbt  erscheint;  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  ErwärmeD 
löst  sich  die  Verbindung,  und  krystallis^irt  beim  Erkalten  desFiltrats  in 
glänzenden  weissen  blätterigen  Krystallen,  welche,  bei  100**C.  getrock- 
iiet,  die  angegebene  Zusammensetzung  iiaben.  Werden  die  Krystalle 
mit  Benzbylchlorid  zusammengebracht,  so  findet  eine  heftige  Reaction 
statt,  es  bildet  sich  Quecksilberchlorid,  Benzoesäure  und  Benzonitril, 
welche  Korper  bei  der  heftigen  Einwirkung  sich  zum  Theil  sogleich 
weiter  zersetzen  (Dessaignes^). 

Verwandlungen  des  Benzamids.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
wird  das  Benzamid  nicht  zersetzt;  Kalihydrat  zersetzt  es  nicht  in  der 
Kälte,  aber  böim  Kochen  wird  es  sowohl  durch  wässerige  Alkalien, 
wie  durch  wässerige  Säuren  zersetzt,  indem  sich  Benzoesäure  and 
Ammoniak  bilden. 

Wird  Benzamid  mit  einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Baryt 
destillirt,  so  geräth  dieses  in  eine  Art  Schmelzung,  wie  es  scheint  durci 
'  Bildun«^  von  Hydrat,  es  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  ei  destillirt 
ein  farbloser  ölartiger  Körper,  leichter  als  Wasser,  angenehm  aromati>cii 
riechend  und  von  zuckersüssem  Geschmack.  Dieses  Oel  besteht  grös^ten- 
theils  aus  einem  nicht  näher  untersuchten  KohlenwasserstofiT,  die  AdA' 
lyse  des  unreinen  Oels  gab  88  bis  90  Proc.  Kohlenstoff  auf  7,0  bis 
7,5  Wasserstoff  (F  e  h  1  i  n  g).  Es  wird  weder  durch  schmelzende»  Ka- 
lium, noch  durch  kaustische  Alkalien  oder  durch  Säuren  verändert 
Ein  ähnliches  Oel  bildet  sich  auch,  wenn  Benzamid^  in  Dampfforfl» 
durch  ein  enges  glühendes  Glasrohr  geleitet  wird,  oder  wenn  man  Ka- 
lium mit  Benzamid  zusammenschmilzt;  im  letzteren  Fall  bildet  sich 
Cyankalium,  Ammoniak  wird  aber  nicht  bemerkt.  Unter  Umständen 
wird  dem  Benzamid  beim  Erhitzen,  indem  man  den  Dampf  für  sich 
durch  eine  glühende  Röhre  oder  über  kaustischen  Baryt  leitet,  wie  beim 
Behandeln  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  einfach  Wasser  entzogen, 
und  es  bildet  sich  Benzonitril: 

Ci4«7N02^==  2H0  +  C14H5N 
Benzamid  Benzonitril. 

Dasselbe  P^pduct  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Pho8pho^ 
superchlorid  auf  Benzamid  (Limpricht).  Es  soll  auch  beim  Glühen  defl 
Benzamids  für  sich  entstehen,  und  beim  Erhitzen  mit  Kalium  soll  sich 
neben  Benzonitril  Cyankalium  bilden.  Leicht  erfolgt  die  ümwandluDg 
des  Benzamids  in  Benzonitril  durch  Zusammenschmelzen  mit  Benioe- 
säureanhydrid  oder  mit  Benzoylchlorid,  sowie  beim  Erhitzen  in  trocke- 
nem Chlor  wasserstoffgas  (s.  Benzonitril).  Bleihyperoxyd  *^'^®^ 
das  Benzamid  nicht  beim  Kochen  in  wässeriger  Losung  f&r  »ich;  wir« 

0  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXIV,  p.  14«.  —  «)  A,  ••  0. 
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aber  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure längere  Zeit  gekocht  und  filtrirt,  so  bildet  sich  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  an  der  Luft  langsam  ein  humusartiger  Körper. 

Der  Wasserstoff  des  Benzoyis  ita  Benzamid  kann  nun  auch,  theil- 
'weise  durch  Brom,  Chlor  u.  s.  w.  ersetzt  werden,  wobei  nachstehende 
Substitutionsprodücte  entatehen. 

Brombenzamid  ist  für  sich  nicht  bekannt;  Laurent  hat  aus 
Benzamid  und  Brom  eine  Verbindung  dargestellt,  deren  empirische  For- 
mel Ci4H7N0.2Br3  ist,  er  nennt  sie  Benzamidbromür;  sie  lässt  sich 
als  eine  Ver\)indung  von  Brom  mit  unverändertem  Benzamid  ansehen 
=r  C14H5O2N.  Brj,  oder  richtiger  vielleicht  als  Brom  wasserstoff-Brom- 
benzamid  =  Ci4(H4.Br)02  . H2N  -(-  HBr.  Nach  Laurent  löst  sich 
Benzamid  in  Brom  ohne  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure; 
aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bei  Winterkälte  in  einigen  Tagen 
Krystalle  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  ab.  Sie  werden 
langsam  durch  Wiasser,  schneller  durch  Ammoniak  zersetzt  (Laurent  ^). 

Chlorbenzamid,  CnHeGiOaN  oder  Ci4(H4€l)  O2  .M3N,  bildet 
sich  bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorbenzonitril 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  100^  C.  (Limpricht)  oder  aus  dem 
bei  der  Destillation  von  Sulfobenzoylchlorür  erhaltenem  Chlorbenzoyl- 
chlorid  bei  Behandlung  mit  wässerigem  Ammoniak;  unter  starker 
Wärmeentwickelung  schieden  sich  gelbe  blätterige  Krystalle  aus,  die  sich 
in  Weingeist  oder  heissem  Wasser  leicht,  schwieriger  in  kaltem  Wasser 
lösen.  Sie  schmelzen  bei  1220C.  und  publimiren  dabei  in  geringer 
Menge  (Limpricht  und  Üslar). 

Ein  Para-Chlorbenzamid,  Ci4H4€l02.H2N,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Chlorbenzoylchlorid,  wel- 
ches aus  Chlorsalicyl  dargestellt  ist.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst 
sich  aber  in  Alkohol  oder  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  diesen  Lösun- 
gen in  schönen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entwickelt  es 
Ammoniak  (Gerhardt  u.  Drion). 

Nitrobenzamid,  Nitrobenzoylamid  ist  Benzamid,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure  ersetzt  ist. 
Seine  Formel  ist  CuHeNsOg,  d.i.  C14  (H4 .  N  O4)  Qj  .  H2  N.  Es  ist 
(1848)  Ton  Field^)  entdeckt,  später  auch  von  Chancel*)  untersucht 

Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  nitrobenzoesaurem  Ammonium- 
oxyd durch  Erhitzen  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wa^sser,  wenn  man  dasselbe 
längere  Zeit  geschmolzen  erhält  Es  bleibt  dabei  als  eine  im  Wasser 
nnd  kalten  Ammoniak  unlösliche  Substanz  zurück,  welche  aus  heissem 
Wasser  in  schönen  gelben  Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung  kry- 
stallisirt Die  Darstellung  gelingt  nicht  immer,  da  das  nitrobenzoe- 
saure  Ammoniak  zuweilen  durch  nicht  ermittelte  Umstände  beim  Er- 
hitzen explodirt  (Field). 

Chancel  hat  diesen  Körper  in  grösserer  Menge  durch  Zersetzung 
von  Nitrobenzoeäther  mit  Ammoniak  erhalten.  Man  mischt,  nach 
ihm,  eine  Auflösung  von  Nitrobenzoeäther  in  ziemlich  viel  Alkohol  mit 
wässerigem  Ammoniak,  wovon  man  jedoch  nur  so  viel  zusetzt,  dass 
kein  Aether  abgeschieden  wird,  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  in 

^)  Rcv.  scienstif.  T.  XVI,  p.892.~  .«)  Phil.  Mag.  [8.]  T.  XXX,  p.  459;  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.46;  Phann.  Centralbl.  1848,  S.  161.  —  *)  Compt 
rend.  par  Laurent  et  Gerhardt,  1849,  p.  180. 
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eineni  verschlossenen  Geföss.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  eiü« 
Probe  der  Flüssigkeit  dnrch  Zosatz  von  viel  Wasser  nicht  mehr  getrübt  * 
wird.  Sie  wird  dnrch  gelindes  Erwärmen  bedeutend  beschleunigt,  bedarf 
aber  selbst  dann  zur  Vollendung  wenigstens  8  bis  10  Tage.  Wird  als- 
dann die.Flüssigkeit  im*  Wasserbade  abgedampft,  so  erstarrt  der  das  Kl- 
trobenzamid  enthaltende  Räskstand  beim  Erkalten  zu  einer  krjstallini- 
sehen  Masse,  welche  man  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether- 
Alkohol  leicht  rein  erhält. 

Es  wird  auch,  analog  dem  Benzamid,  beim  Behandeln  von  Nitro- 
benzoylchlorid  mit  Ammoniak  dargestellt 

Das  Nitrobenzamid  bildet  gelbe  Nadeln,  oder  auch  grosse  xieni- 
lich  gut  ausgebildete  Krystalle  von  der  Form  des  Gypses;  es  ist  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig,  in  heissem  Wasseir  sfiemlich  leicht  loslich. 
In  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist  löst  es  sich  leicht  und  krystaUisirt 
daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  schönen  Nadeln.  Es  schmilzt 
über  lOO^C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Concentrirte 
Kalilösung  verwandelt  es  beim  Kochen  in  nitrobenzoesaures  Kali  und 
Ammoniak. 

Durch  Schwefelammonium  erleidet  es  eine  ähnliche  Metamorphose 
wie  die  Nitrobenzoesäure  (s.d.  unter  Benzoesäure).  Jedoch  bildet  sich 
dabei  nicht  das  der  Amidobenzoesäure  zugehörende  Amidobenzamid,  son- 
dern, wahrscheinlich  in  Folge  einer  Umlagerung  der  Elemente,  eine  iso- 
mere Verbindung  mit  basischen  Eigenschaften,  das  Carbanilamid 
(AnilinhamstoflF),  s.  Bd.  1,  S.  1087.  Durch  eine  alkoholische  Lösung  von 
Schwefelammonium  scheint  eine  verynckeltere  Zersetzung  stattzufinden. 

Binitrobenzamid:  CuHjNsOio  =  NH2.Ci4H3(Np4)jO,  oder 

3i4H3(N04)2  02     y^^  y^.^  ij  (1856)  dargestellt  durch  ZeweUnng 


5jjCi. 


von  binitrobenzoesaurem  Aethyloxyd  mit  Ammoniak.  Der  Binitro- 
benzoeäther  löst  sich  in  concentrirtem  weingeistigen  Ammoniak  mit 
blutrother  Farbe;  bei  mehrtägiger  Digestion  scheidet  sich  dann  das 
Binitrobenzamid  ab  in  schwach  gelblich  gefärbten  Säulen  und  Bl&ttchen, 
die  Fettglanz  zeigen,  einen  bitteren  Geschmack  haben,  und  sich  wenig 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  lösen;  die  Lösung  ist  neu- 
tral ;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  nicht  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  Das  Amid  schmilzt  bei  183^  C,  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur  ohne  zu  sublimiren. 

Das  Benzamid  ist  ein  primäres  Amid,  in  welchem  neben  dem 
Benzoyl  noch  l  oder  noch  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  andere  organische 
Badicale  ersetzt  werden  kann,  wodurch  dann  folgende  secundäre  und 
tertiäre  Amide  entstehen: 


Mol- 
denhauer). 


Benzoylhamstoff  (s.  d.  Art.)  CjAnoI   N.    ^^^^^'^^^^ 

Phenylbenzamid(8.Ben.ani-  ^'^^^hIJ  N.    (Gerhardt). 

110.  J5a.  1,  o.  li/oO^  Tt  ' 

Methylnitrophenylbenzamid  C14H5OJI 

(Benzonitranisidid  Bd.  11,      Ci4(H«.N 04)03}  N.     (Cahours). 
S.  6)  H  ) 

r 

»)  Annal.  d:  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  106. 
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Xitrociiminylbenzainid  (Ben-  Ci 4  B5  O^ ) 

zonitrocuminaroid     s.    Cu-  C18H10NO4IN.     (Cahoura). 

midin)  H  ) 

*o, 

H 

Salicylbenzamid  (s.  Salieyl-  ^*S*^*Im     (Gerhardt  u, 

amid)  0,4H,U4J».        chiozza). 

•  C    H  O  1 

Snlfophenjlbenzamid  (8.  an-  p,    ii*o'rt*(M     (Gerhardt  u. 

ter  Benzol)  «.„«^-bjO^jW.       chiozza). 

Phcnylbibenzamid    (Biben-  (ChHjO,)«}  j,     ß^,i,arj.>, 

zoylaiuUd8.Bd.I,S.1078)  Ci,HsJ^-    ^'e'"»'«'*)- 

rj     II  Q  \ 
Cumylpulfophenylamid  (s. un-  p  ^V,  '^n^lxi     (Gerhardt  n. 

ter  Benzol)  ^J^^  Üsl  O  )  Chiozza). 

Salfophenylbibenzamid (s. nn-  (Ci 4 H5 02)2 Jv     (Gerhardt  n. 

ter  Benzol)  C12H6.S2O4J  ^'        Chiozza. 

Sulfophenylbenzoylacetamid  p*H*n^(  äI     (Gerhardt  n. 

(8.  nnter  Benzol)  ^    ^*  c  r^M  Chiozza). 

O12  «5 .  Ö2  U4  j 

Snccinylsulfophenylbenzamid        .^  ^j}^  c  r\\{  m     (Gerhardt  u. 
(8.  uViter  Benzol)  ^cVä^oI)'!  Chiozza). 

Fe. 
Benzamil.      Von   Laurent  entdeckt,  und  dadurch   erhalten, 
da8B  er  rohes  Bittermandelöl,  mit  Kali  versetzt,  zum  Theil  abdestillirte 
und  den  Rückstand,  in  Aether- Weingeist  gelöst,  mit  Ammoniak  behan- 
delte (s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Benzaminsäure  syn.  mit  Amidobenzoesäure, 
8.  Anilin  Bd.  I.  S.  1102. 

Benzanilid  s.  unter  Anilin  Bd.  I,  S.  1065. 

Benzenazotür  nennt  Laurent  das  Hydrobenzamid  (s.  unter 
Benzoyl  wasserst  off,  Abkömmlinge). 

Benzenoxycyanür,    (Laurent)    s.    Benzoylwas- 

serstoff,  Verwandlungen  durch  Kalihydrat  .und  Blausäure. 

Benzensulfazotür,  sjm.  mit  Sulfazobenzoylwas- 

serstoff,    (s.  d.   unter  Benzoylwasaerstoff,   Verwandlungen 
durch  Schwefelammonium). 

Benzensulfür,  syn.  mit  Benzoylsulfhydrat, 
(s-  d.  Art.  unter  Benzoylwasserstoff,  Verwandlungen  durch 
Sichwefelammonium). 

Hiindw&rterboch  der  Cheml«.  2te  Aufl.   Bd.  IT.  52     ^ 
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B  e  n  Z  h  y  d  r  a  m  i  d.  Ein  Umpetzungsproduct  des  Blausäure 
haltenden  Benzoylwasserstoffd  durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  s. 
Bittermandelöl,  Abkömmlinge. 

Benzhydrocyanid  (Gerhardt)  s.  Bittermandelöl, 

(Verwandlungen   durch  Kalihydrat  und   Blausäure). 

Benzhydrol.  Rochleder  unfl  Hlasiwctz  nannten  früher 
80  ein  von  ihnen  untersuchtes  Stearopten  aus  CassiaÖl;  später  nahmen 
Rochleder  und  Schwarz  wahr,  dass  dieses  Stearopten  ans  zwei  Kor- 
pern bestehe ,  einena  wjisserstoffreicheren  und  einem  sauerstoffireiche- 
ren;  den  evsteren  nennen  sie  Benzhydrol,  den  zweiten  Benzhydrol- 
säure  (s.  CassiaÖl.)  Ft, 

Benzhydrolsäure  nannten  Rochleder  und  Hlasiweti 
einen  Körper,  der  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Kali  auf  CaMiaÖl 
entsteht.  Nach  späteren  Untersuchungen  von  Rochleder  und 
Schwarz  ist  die  Benzhydrolsäure  ein  Bestandtheil  des  Stearoptens 
aus  dem  CassiaÖl  (s.  d.  Art.).  ' 

Benzid.  Das  von  Mitsc herlich  Benzid  genannte  hypothe- 
tische Radical  des  Sulfobenzids,  Nitrobenzids,  der  Benzidunterschwefel- 
säure  u.  a.  von  der  Zuammen Setzung  Ci2Hj  ist  isomer  und  vielleicht 
identisch  mit  dem  Radical  des  Phenyloxydhydrats,  und  pr&existirt 
wie  es  scheint,  als  Paarling  im  Radical  der  Benzoesäure:  (CitHs)^' 
so  wie  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  im  Benzol:  Ci^H^.H,  (a.  «n*^° 
Benzol  und  Benzoyl).  Ü:K. 

Benzidam,  syn.  mit  Anilin,  s.  d.  Bd.  I,  S.  1009. 

Benzidin.  Organische  Base  aus  Azobenzid  durch  Reduction 
mittelst  Schwefelammonium  oder  schwefliger  Säure  dargestellt  (?•  önter 
Benzol,  Abkömmlinge  S.  877). 

Benzidunter  schwefelsaure  s.  Sulfophenyl- 
säure    unter  Benzol,  Abkömmlinge. 

Ben  zip)  Soua-oxyde  de  Sälbese.  Entdeckt  von  Laurent  For- 
mel Cjg  Hio  O4.  Polymer  mit  dem  hypothetischen  Radical  Benioyl 
^u^bO^'  Es  entsteht  aus  dem  Benzoin  (C28H12O4)  durch  EnUiehen 
von  2  Aeq.  Wasserstoff,  was  durch  Chlorgas  oder  Salpetersäure  g«' 
schehen  kann^ 

Laurent  erhielt  das  Benzil ,  indem  er  über  geschmolzene? 
Benzoin  so  lange  trockenes  Chlorgas  leitete,  als  noch  die  Bildung  yo" 
Chlorwasserstoff  bemerkbar  war.  Das  zurückbleibende  krystallnw* 
sehe  Benzil  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  rem 
erhalten. 

Nach  Zinin   erhält  man  es  noch  leichter  durch   gelindes  Erwiw- 

»)  Laurent,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LIX,  p.  402;  R«"»«  '"'°' 
tif.  T.  XIX,  p.  448;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XVH,  S.  91;  Jouro.  f.  V^^^' 
Chem.  Bd.  XXXV,  S.  46;  Zinin,  Annal.  d.  Chern.  u.  Pharm.  Bd.  XX^CIV,  S.  1»"' 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  36;  Gregory,  Compt.  reod.  p*r ''•Jj* 
et  Gerhardt   1846,  p.  308;  Liebig,  Annal.  d.  Chem.  u    Pharm.  Bd.  XXV,  »•  ^^^ 
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inen  von^  Benzoin  mit  seinein  doppelten  Gewicht  concentrirter  Salpeter- 
säure; das  Benzoin  schmilzt  hierbei^  es  entweichen  rothe  Dämpfe,  und 
die  Einwirkung  ist  vollendet,  sobald  das  aufschwimmende  gelbe  Gel 
^anz  klar  geworden  ist.    Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  reinem  Benzil. 

Gregory  erhielt  einmal  Benzil  statt  Benzoin  beim  gelinden  £r- 
iKTfirmen  von  rohem,  noch  mit  Blausäure  versetztem,  Bittermandelöl 
mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Das  Benzil  krystallisirt  aus  Alkohol  und  besonders  beim  freiwilli- 
gen Verdampfen  ausAether  in  langen,  gelblichen  durchsichtigen  hexa- 
gonalen  Prismen  (oo  P,  oP,  P,  Neigung  der  Flächen  oo  P :  oo  P 
=  1200,  g^^  p.p  _  1340  und  1520).  Es  schmilzt  leicht  and  er- 
starrt zwischen  90^  und  92^  C.  zu  einer  faserigen  Masse.  In  hö- 
herer Temperatur  ist  es  unzersetzt  i  flüchtig.  Es  «ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Warme  Schwefelsäure  löst  es  auf,  Wasser  scheidet  es  wieder  unverän- 
dert ab.  Von  Salpetersäure  wird  es  nicht  verändert,  ebensowenig  von 
wässeriger  Kalilauge. 

Die  Chloride  der  organischen  Säureradic^le  greifen  das  Benzil. 
nicht  an  (Zinin). 

Verwandlungen  des  Benzils. 

1.  Durch  Blausäure  erhält  man  einen  krystallinischen  Körper, 
den  man  als  Cyanwasserstoff  sau  res  Benzil  oder  Benzil- 
cyanwasserstoff,  C^s Hio O4  -f-  H €y,  betrachten  kann.  Man* löst 
Bensil  in  kochendem  Alkohol  und  setzt  etwa  das  gleiche  Gewicht 
beinahe  wasserfreier  Blausäure  zu,  worauf  die  Mischung  allmälig 
grosse  schöne  blendend  weisse,  glasglänzende,  rhombische  Tafeln 
abscheidet.  Sie  schmelzen  beim  Erwärmen  und  hinterlassen  reines 
Benzil.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  concentrirter  Salzsäure  wer- 
den sie  nicht  verändert;  beim  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammo- 
niak oder  mit  Salpetersäure  verwandeln  sie  sich  in  Benzil.  Die  wein- 
geistige Lösung  derselben  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag  von  Cyansilber,  aus  dem 
Filtrat  krystallisirt  Benzil.  Erhitzt  man  die  weingeistige  Lösung  des- 
selben mit  Quecksilberoxyd,  so  scheidet  sich  Quecksilber  ab  und  man 
riecht  deutlich  BenzoSäther  (Zinin). 

2.  Durch  Ammoniak.  Das  Benzil  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Ammoniak  sehr  verschiedenartige  Prodncte,  deren  Zusammen- 
setzung sich  meist  aus  den  Elementen  des  Ammoniaks  und  Benzils  un- 
ter Austritt  von  Wasser  ableiten  lässt,  nämlich: 

(^io04  +  NH8    =    QsHnNOj    +    2H0 

Benzil  Imabenzil  u.  Benzilimid 

C28«io04+N«3    =    C28HsN-f-4HO. 

Benzil.  Benzilam 

Dagegen  hat  Zinin  auch  eine  mit  Azobenzil  bezeichnete  Verbin- 
dung erhalten,  deren  Zusammensetzung  er  durch  die  Formel  €4^  H^»  N  O2 
ausdrückt,  welche  sich  nicht  in  gleicher  Weise  aus  den  Elementen 
des  Benzils  und  Ammoniaks  herleiten  lässt  Nach  Zinin  erhält  man 
diesen  Körper,  wenn  eine  nicht  zu  concentrirte  alkoholische  Benzillö- 
•ong  noch  heies  mit  wässerigem  Ammoniak  zusammengebracht  wird. 
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wobei  ein  feinkörniger  weisser  Niederschlag  entsteht,  der  noch  etwa 
10  Stunden  bei  lO^C.  stehen  gelassen,  dann  abgewaschen  und  aas  Al- 
kohol umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  so  lange,  dünne,  irisirende  Na- 
deln oder  Blätter,  die  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich  sind,  auch  von 
wässerigem  Ammoniak  und  Salzsäure  nicht  gelöst  werden,  und  aus  der 
Lösung  in  weingeistigem  Ammoniak,  Kali  oder  Salzsäure  unverändert 
anskrystallisiren.  Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht,  nach  Zinin. 
Benzoeäther  und  ein  anderer  in  kleinen  Nadeln  krystallisirender  Kor- 
per, der  leichter  in  Alkohol  löslich  ist.  Zinin  erhielt  bei  der  Analyse 
der  letzteren  84,3  bis  84,2  Proc.  Kohlenstoff,  5,1  bis  5,2  Proc.  Wasser- 
stoff, 4,8  bis  4,4  Proc.  Stickstoff  und  5,9  bis  6,2  Sauerstoff,  womit 
die  Formel  €34  Hag  Na  O4  gut  tibereinstimmt.  Man  hätte  hiernach  die 
Bildungsgleichnng : 

3C28H,o04  4-  32NH3  -  8H0  =  C84H,8N,04. 

Weniger  gut  stimmt  die  Formel  C84if8oNjO^,  nach  welcher  die 
Entstehung  desselben  der  Bildung  der  Hydramide  entsprechen  würde. 

Laurent  erhielt  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzil  fol- 
gende Producte: 

Leitet  man  in  eine  warme  alkoholische  Benzillösung  einen  Strom 
trockenen  Ammoniakgases,  so  entsteht  ein  weisser,  pul  verförmiger  Nie- 
derschlag, der  beim  Stehen  sich  mit  kleinen  Krystallnadeln  überzieht. 
Aus  diesem  Gemenge  wird  leicht  das  Imabenzil  erhalten,  während  die 
übrigen  Producte  schwieriger  sich  isoliren  lassen. 

Imabenzil:  CagHiiNOa  (Laurent).  Es  bleibt  beim  Erwär- 
men des,  wie  eben  angeführt,,  erhaltenen  Gemenges  mit  .Weingeist  un- 
gelöst, und  lässt  sich  durch  Filtration  und  Waschen  mit  Aether  rein 
erhalten.  Es  ist  ein  weisses ,  genichloses ,  in  Wasser  unlösliches  Pal- 
ver,  das  sich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löst  Beim 
Erkalten  der  kochenden  Lösung  scheidet  es  sich  als  krystallinisdies 
Pulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  gerade  rhombische  Prismen  z^gt. 
Es  schmilzt  bei  140^0.  und  krystallisirt  beim  Erkalten  nur  langsam; 
wie  es  scheint,  hat  es  beim  Schmelzen  eine  Veränderung  erlitten,  da 
ein  Theil  in  Aether  leicht  löslich  geworden  ist.  Bei  der  Destillation 
erhält  man  weder  einen  verkohlten  Bückstand  noch  gasförmige  Pro- 
ducte. Alkoholische  Salzsäure  verändert  das  Imabenzil  nicht;  Salpe- 
tersäure greift  es  beim  schwachen  Erwärmen  unter  Entbindung  rother 
Däjnpfe  heftig  an,  es  entsteht  ein  beim  Erkalten  krystallisirendes  ölfor- 
miges  Product,  das  nicht  von  Ammoniak,  aber  leicht  von  Alkohol  ge- 
löst wird  und  daraus  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  ImabenzU  beim  Erwärmen  leicht  und  verwan- 
delt es  in  Benzilam;  kochende  alkoholische  Kalilauge  löst  es  leicht,  anf 
Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  aus  der  Lösung  Benzilimid  nieder. 

Benzilimid,Benzilim,  C^sHiiNO^,  nach  Laurent  C^H^sNiOi. 
Es  ist  mit  Imabenzil  isomer  und  findet  sich  unter  den  durch  Behandlung 
von  Benzil  mit  Ammoniak  erhaltenen  Producten,  lässt  sich  aber  leichter 
durch  Kochen  von  Imabenzil  mit  alkoholischer  Kalilösung  rein  erhalten. 
Es  bildet  weisse,  seidenglänzende,  äusserst  feine  Nadeln,  die  in  Alko- 
hol oder  Aether  nicht  sehr  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  130®C. 
und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  zu  einer  amorphen  Masse;  es  de- 
stillirt  beim  Erwärmen  vollständig  über;  das  Destillat  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  in  Nadeln.  Salzs&nre 
und  kochende  Kalilauge  verändern  es  nicht;   gegen  Salpetersäure  vcr- 
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h&lt  es  sich  wie  das  Imabenzil.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
beim  Erwärmen  leicht  auf,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
Benzilam  ab. 

Benzilam:  Cj»  H9  N  oder  C56  His  N2  (La u r e n  t).  Es  findet  sich 
auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Benzil, 
lässt  sich  aber  sicherer  durch  Auflösen  von  Imabenzil  oder  Benzilimid 
in  concentrirter  Schwefelsäure  erbalten.  Es  bildet  schöne  farblose 
Prismen  des  rhombischen  Krystallsystems  (beobachtete  Combinationen 

00  P  00  ;  00  P  00,  PjDo  nebst  untergeordnet  00  P;  Neigung  der 
FlächenOD  P  00  :    00   P  00     =:    90»;      00  P  00     :    00     P    =     II50 

P  00  :  P  =r  1060).  Es  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Es  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  105^0.,  und  erstarrt  nur  sehr 
langsam,  und  zwar  zu  einer  amorphen  Masse;  war  es  nur  theilweise 
geschmolzen,  so  erstarrt  Alles  krystallinisch.  Es  lässt  sich  ohne  Ver- 
änderung destilliren.  Kochende  alkoholische  Kalilauge  verändert  es 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht;  Salpetersäure  verwan- 
delt es  in  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

3.  Durch  Schwefelwasserstoff.  Wird  Benzil  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  so  bildet  sich  unter  Abscheid ung  von  Schwefel 
ein  gelbes  dickflüssiges,  nach  Knoblauch  riechendes  Oel;  reichlicher 
erhält  man  dasselbe  durch  Destillation  der  alkoholischen  Lösung  von 
Schwelelammon^um  mit  Benzil  (Zinin). 

4.  Durch  Schwefelammonium«  Es  entstehen  zwei  oder  drei 
verschiedene  Producte,  von  welchen  jedoch  nur  eines,  das  Hydrobenzil, 
von  Zinin  rein  erhalten  wurde. 

Hydrobenzil:  C28H12O2.  Die  Darstellung  desselben  ist  nicht 
näher  angegeben.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Aether.  Aus  diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  in  concav- 
convexen,  linsenartigen  Krystallen  ab;  es  schmeckt  süsslich  beizend, 
riecht  dem  Bittermandelöl  ähnlich,  schmilzt  bei  47<>C.  und  erstarrt  bei 
420  C.  krystallinisch.  Concentrirte  Schwefelsäure,  oder  alkoholische  Salz- 
säure lösen  es  ohne  Veränderung ;  Wasserzusatz  scheidet  ies  ab.  Chlor 
wirkt  selbst  auf  geschmolzenes  Hydrobenzil  nur  schwierig  ein.  Sal- 
petersäure löst  es  mit  rother  Farbe  und  verwandelt  es  beim  Kochen  in 
ein  gelbes  Harz.  Alkoholische  Kalilösung  scheint  selbst  beim  Kochen 
und  Abdampfen  keine  Veränderung  zu  bewirken. 

5.  Durch  Kalihydrat.  Wässerige  Kalilösung  wirkt  auf  Benzil 
nicht  ein,  eine  alkoholische  Kalilösung  löst  es  mit  violetter  Farbe,  die 
beim  Kochen  verschwindet,  indem  sich  benzilsaures  Kali  bildet. 

Dieselbe  Verwandlung  erleidet  das  Benzil  durch  schmelzendes 
Kalihydrat.  A.  S. 

Benzilam.  Ein  von  Laurent  entdecktes  Zersetzungsproduct, 
welches  bei  der  Behandlung  von  Benzil  mit  Ammoniak,  oder  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Imabenzil  oder  Benzilim  entsteht 
(s.  oben  unter  Benzil,  Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Benzilchlorid^)  Chlorbenzil:  C28Hn04€l=^^«*'^i2|j 


0  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXIII,  p.  860;  Journ.  f.  prakt. 
Cbmn.  Bd.  XLV,  S.  129;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.,  Bd.  LXX,  S.  89;  Pharm. 
CentralbL  1848,  S.  698. 
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Cahonrs.     Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorp^chlorid  in! 
Benzilsäure,  neben  Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure: 

^CjsHijOe^-f  Pei5  =  C28Hn^04^-f  H  Gl  +  PGlsO, 

Benzilsäure  Benzilchlorid. 

Das  Destillat  wird  rectificirt  und  das  über  250^0.  Uebergekeadf 
für  sich  aufgeshmtnelt.  Es  ist  eine  farblose ,  ölartige  Findigkeit,  S 
bei  2700C.  siedet;  es  besitzt  einen  heftigen  Geruch,  ist  schwerer i 
Wasser,  wodurch  es  allmälig  in  Benzilsäure  und  Salzsäure  leri?; 
wird;  schnell  geschieht  dies  durch  Kalilauge. 

Mit  Ammoniak  und  Anilin  erhält  man  daraus  krystallinische  Pr- 
ducte.  A."" 

ßenzilcyanwassersfoff  s.  unter  Benzil,  Verwane 
lungen,  S.  819. 

Benzilim  oder  Benzilimid,  ZersetzungsproduktdcsB» 
zils  durch  Ammoniak,  entsteht  leicht  aus  dem  isomeren  Imabenzil  ded 
Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  (ß.  Benzil,  V er w»d din- 
gen durch  Ammoniak,  JS.  820). 

Bejizilimsäure,  syn.  n^it  Benzilsäure. 

Benzilsäure^),    BenziUmsaure,  Stilbilsäure,  Äwki^ 

bique.    Formel:  CssHuO«  =  HO.CagHuOj  oder  ^»«^"J^jo,.  ^^ 

deckt  (1838)  von  Liebig.  Sie  entsteht  aus  Benzil  oder  Beoi^' 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung,  sowie  mit  sduwl^ 
dem  E^lihydrat: 

C28H10O4  4-  KO  .  HO  =  KO  .  CagHuOj 
Benzil  Benzils'aures  Kali. 

Zur -Darstellung  der  Säure  setzt  man  einer  concentrirten  öd^^" 
chenden  Lösung  von  Kalihydrat  in  Weingeist  so  lange  BenEÜ  zu.  »^ 
die  Flüssigkeit  noch  deutlich  alkalisch  reagirt,  kocht  noch  einiget 
bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  nicht  mehr  trübt  und«! 
dunstet  hierauf  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wiM  P 
pulvert  in  eine  kohlensäurehaltige  Atmosphäre  gebracht,  bis  alles  1^ 
hydrat  in  kohlensaures  Salz  verwandelt  ist,  hierauf  mit  Weingem » 
gezogen ;  die  Lösung  vermischt  nlan  mit  Wasser,  destillirt  den  ^^ 
geist  ab,  entfärbt  mit  Thierkohle,  filtrirt  und  zieht  die  Kohle  mi«^ 
chendem  W^  asser  aus.  Die  concentrirte  LösuQg  des  benzilsaureo  K»-^ 
wird  endlich  zu  kochender ,  sehr  verdünnter  Salzsäiure  gesetzt^  ^^ 
beim  Erkalten  die  Benzilsäure  sich  abscheidet. 

Die  Benzilsäure  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Prismes«' 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  leicht, löflÜc^^ 
Alkohol  oder  Aether.  Sie  schmeckt  säuerlich  bitter,  ist  gen^ 
schmilzt  bei  120®C.,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  roth  und  entwich 
unter  Verkohlung  einen  violetten  Dampf,  der  sich  zu  einer  ctf*"^ 
rothen  öligen  Flüssigkeit  verdichtet.  Diese  unzersetzt  dedtilüi^ 
Flüssigkeit  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  löslich.  1^ 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert;  durch  B«^ 


*)  Liebig,  Annal.    d.  Chem.  u.  Pharm.,    Bd.  XXV,  S.  25;   Zinin.Aia^^ 
Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XXXI,  S.  829. 
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long  mit  Salpetersäure,  Kali  oder  Ammoniak  verschwindet  die  rothe 
Farbe. 

,  Die  Benzilsaure  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  stark 
russender  Flamme.  Charakteristisch  iiir  die  Benzilsaure  ist  die  schöne, 
tief  carminrothe  Färbung,  die  sie  der  concentrirten  Schwefelsäure  er-' 
theilt,  die  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  verschwindet. 

Salpetersäure  löst  beim  Erwärmen  die  Benzilsaure  und  scheidet 
sie  beim  Erkalten  wieder  unverändert  ab.  Phosphorperchlorid  ver- 
wandelt sie  in  Benzilchlorid.  ( pp,..)  ^.  ^. 

Benzilsaure  Salze.  Die  Benzilsaure  ist  eine  einbasische 
Säure.  Die  Salze  derselben  werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
carminroth  gefärbt. 

Man  kennt  nur  folgende  Salze: 

Benzilsaures  Bleioxyd,  PbO.CjgHnOj,  erhält  man  als 
weissen  pulverigen  Niederschlag,  wenn  zu  einer  Auflösung  der  Säure 
in  Wasser  einfach -essigsaures  Bieioxyd  getropft  wird.  Es  ist  in  heis- 
sem  Wasser  etwas  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  und  entwickelt  violettrothe  Dämpfe. 

Benzilsaures  Kali,  KO  .CjhHi,  O-i.  Farblese  durchsichtige 
Krystalle,  welche  kein  Krystal l wamsen  enthalten ,  und  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  200^  C.  ohne  Zersetzung  und 
liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  ein  farbloses,  ölartiges,  nach  Naphtalin 
riechendes  Destillat. 

Benzilsaures  Silberoxyd,  AgO.CjgHnOg,  wird  durch  Fäl- 
len von  benzilsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weisses, 
krystallinisches ,  in  heissem  Wasser  etwas  lösliches  Pulver  erhalten. 
Bei  100^ C  wird  es  blau,  ohne  an  Gewicht,  zu  verlieren,  in  höherer 
Temperatur  roth  und  schmilzt  endlich  unter  Entwickelung  violettrother 
Dämpfe.  (UV.)  A.  S, 

Benzimid.  Ein  Umsetzungsproduct  des  rohen  Bittermandelöls, 
von  Laurent 0  entdeckt;  seine  Zusammensetzung  ist  von  ihm  früher  in 
Folge  eines  Bechnnngsfehlers  ^)  zu  C38iIi]N04  angegeben;  Laurent 
und  Gerhardt  schlössen  später  aus  der  Aehnlichkeit  in  den  Reaotionen, 
dass  dieser  Körper  identisch  sei  mit  dem  Benzoylwasserstoff-Cyanbenzoyl- 
cyanwasserstoff  von  Zinin  (b.  Bittermandelöl,  Verwandlung 
durch  Cyankalium),  dessen  Zusammensetzung  C4eHi8N2  04  ist.  Bei 
den  Differenzen  in  der  Elementaranalyse  beider  Körper  erscheint  es 
nicht  gerechtfertigt,  jetzt  schon  beide  Körper  wirklich  als  identisch  zu 
betrachten»  wir  beschreiben  daher  hier  das  alte  Benzimid  von  Laurent, 
welches,  nach  ihm,  in  geringer  Menge  im  rohen  Bittermandelöl  enthalten 
ist,  und  sich  zuweilen  aus  dem  mit  dem  Gel  überdestillirten  Wasser 
absetzt,  besonders  wenn  das  Wasser  wiederholt  Über  frische  Mandeln 
destillirt  wird.  Die  sich  abscheidende  gelbe  harzähnliche  Masse  ist  ein 
Gemenge  von   Gel  mit  Benzoin  und  Benzimid;  dieses  Gemenge  wird 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [2.]  T.  LIX,  p.  897. 

*)  Laurent  hatte  berechnet  Kohlenstoff  74,9,  statt  76,5;  ausserdem  erhielt  er 
4,9  Wasserstoff^  7,0  Stickstoff.  Die  Verbindung  von  Zinin  =  C^«  H,pJi^O<  enthält 
77,9  Kohlenstoff,  6,1  Wasserstoff  und  8,0  Stickstoff.  Üb  diese  Differenzen  davon  her- 
rtthren,  dass  Laurents  Benzimid  sehr  unrein  war,  ist,  wenn  auch  wahrscheinlich, 
docli  unerwiesen,  und  es  ist  daher  ungewiss,  welche  Zusammensetzung  es  Im  reinen 
Zustande  hat. 
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mit  Aether  ausgezogen,  und  der  Böckstand  mit  Alkohol  gekocht;  beim 
Erkalten  des  filtrats  scheidet  sich  das  Benzimid  zuerst  aus.  Durch 
Umkrystaliisiren  gereinigt,  soll  es  eine  leichte  flockige  Masse  ans  feyien 
Nadeln  bestehend  bilden ;  es  ist  farblos,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser, 
in  siedendem  Alkohol  oder  Aether  nur  wenig  löslich,  etwas  mehr  in 
Holzgeist,  es  ist  schmelzbar  und  erstarrt  bei  167^0.  zu  einer  krystalK- 
nischen  Masse,  lässt  sich  nnzersetzt  destilliren,  brennt  an  der  Luft  er- 
hitzt mit  Flamme.  Von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  oder  Sab- 
säure  wird  es  gelöst  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  AronioBmk- 
salz.  Mit  etwas  Salpetersäure  und  Alkohol  gekocht,  bildet  sich  ben* 
zoSsaures  Aethyloxyd.  In  gewöhnlichem  Schwefelsäurehydrat  löst  es 
in  der  Kälte  srch  mit  smaragdgrüner,  in  rauchender  Schwefelsäure  mit 
tief  indigoblauer  Farbe.  Von  wässerigem  Kali  wird  es  selbst  beim 
Sieden  nicht  zersetzt,  mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sich  Ammo- 
niak, welches  entweicht,  und  benzoSsaures  Kali.  Fe. 

ßenziminsäure  ist  eine  nur  wenig  untersuchte  Säure,  welche 
Laurent  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  weingeistige  Lö- 
sung, von  reinem  Bittermandelöl  erhielt  (s.  Benzoyt Wasserstoff, 
Verwandlungen  durch  Ammoniak). 

Benzin  s.  Benzol. 

Benzinschwefelsäure  s.  Sulfophenylsäure  wnter 
Benzol,  Abkömmlinge. 

Benzochlorhydrin  nennt  Berthelot  ein  künstliches  Fett, 
C2oH]i€lO0,  welches  aus  den  Elementen  von  Benzoesäure,  Chlorwu- 
serstoffsäure  und  Glycerin  unter  Abscheidung  von  Wasser  entsteht: 

C14H2O4  4-  »€l  V  CVHjOe  =  (VHnGlOe  -f  4  HO. 
Benzoesäure  Glycerin     Benzochlorhydrin 

Dieses  Fett   kann,  als  CeH5O8.C14H5O3.HGl   angesehen  werden 
Cß  Hg  O3. 
oder  als        Ci4H5(  O4  =  Glycerin,  in    welchem  2  Aeq.  Wasserstoff 

€1^ 
durch  C14H5  und  durch  Chlor  vertreten  sind.  Die  Verbindang  bildet 
sich,  wenn  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Benzoesäure  mit  Saluüore- 
gas  gesättigt  nnd  längere  Zeit  auf  lOO^C.  erwärmt,  wird;  nach  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  setzt  es  sich  als  eine  ölige  Flüssigkeit  zu  Boden. 
Das  reine  Benzochlorhydrin  ist  ein  neutrales  Oel,  es  wird  erst  bei 
-^  400C.  fest;  durch  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von 
Chlorkalium  und  benzoSsaurem  E^alf;  Salzsäuregas  zersetzt  es  in  Ao- 
holischer  Lösung  in  BenzoSäther  und  Glycerin.  Durch  längere  Üii^ 
stion  mit  Silberoxyd  selbst  bei  lOO^O.  ¥rird  der  Verbindung  die  SäI«- 
säure  nicht  entzogen.  ^ 

Benzoe,  Benzoegummi,  BenzoSharz,  Gummi  s.  Resin» 
benzoSs,  ist  ein  Harz,  welches  auf  Sumatra,  Bomeo,  Java  and  Swo* 
theils  durch  freivrilliges  Ausfliessen,  theils  durch  Einschnitte  in  die  Binde 
eines  Baumes,  Siyraa  Benzoin  Dryand.  (ßenzoifi  ojjiicma/«  Hayn6),F8in. 
der  Styraceae  gewonnen  wird.  Es  kommt  in  verschiedener  Form  in  den 
Handel.  Die  siamische  Benzoe  in  Thränen  bildet  grösstentbeila  uore- 
gelmässige,  bis  zollgrosse,  meist  plattgedrückte  Stficke,  welche  waw» 
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röthlicbgelb,  inwendig  milchweiss  und  harzglänzend  sind.  Die  Calcutta- 
Benzo^,  Benzoe  cammurm  s.  m  maasia^  bildet  grössere  Klumpen  von  un- 
regelroäsäiger  Gestalt,  welche  mürbe,  schmutzig,  grauröthlich  oder  braun 
sind  nnd  häußg  Uolz^töckchen ,  Rinde  u.  dergl.  beigemengt  enthalten. 
Der  Bruch  i8t  matt,  man  bemerkt  auf  demselben  viele  gelbliche  und 
weisse  Partien.  Die  siamische  Mandelbenzoe  erscheint  als  ein  Conglo- 
merat  der  beiden  vorhergehenden  Sorten. 

Die  Benzol  bat  besonders  beim  Erwärmen  einen  sehr  angenehmen 
Geruch  und  schmeckt  süsslich  scharf,  balsamisch.  In  der  Hitze  schmilzt 
i>ie,  verbreitet  einen 'zum  Husten  reizenden  Dampf  von  Benzoesäure 
und  verbrenitt  darnach  init  russender  Flamme.  Specif.  Gewicht  ^ 
1,063  bis  1,092.  8ie  ist  in  Alkohol,  bis  auf  Unreinigkeiten ,  Holzfaser 
u.  dergl.,  vollständig,  in  Aetfier,  ätherischen  und  fetten  Oelen  theilweise 
löslich,  kochendes  Wasser  löst  Benzoesäure  daraus  auf. 

Nach  den  Untersuchungen  i)  von  Unverdorben,  Stoltze,  van 
der  Vliet  nnd  E.lKopp  ist  die  Benzoe  ein  Gemenge  aus  mehreren 
Harzen,  Benzoesäure  und  ätherischem  Oel  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen. 

Nach  Stolze  wird  das  Harz  der  Benzoe  erhalten,  wenn  man  sie 
in  drei  Theilen  Alkohol  löst,  diese  Lösung  in  einer  Retorte  mit  einer 
Auflösung  von  krystallisirtem,  kohlensauren  Natron  in  8  Thln.  Wasser 
und  3  Thln.  Alkohol  so  lange  vermischt,  bis  die  saure  Reaction  der 
ersteren  verschwunden  ist,  das  zweifache  Gewicht  des  Harzes  an  Was- 
ser zusetzt  und  den  Alkohol  abdestiliirt  Die  Flüssigkeit  enthält  dann 
benzoesaures  Natron,  das  Harz  schwimmt  ungelöst  in  derselben.  Es 
Ut  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  durchscheinend,  spröde  und  fast 
geruchlos.  Salpetersäure  zersetzt  dasselbe  unter  heftiger  Einwirkung. 
In  EAigsäure  löst  es  sich  auf,  ebenso  in  ätzendem  Kali,  Natron  und 
Ammoniak.  Beim  Abdampfen  der  braunen  Lösung  bleibt  eine  allmälig 
spröde  werdende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol  wiederum 
löslich  ist.    Terpentinöl  löst  etwa  Ve  ^^^  Harzes. 

Nach  Unverdorben  ist  das  Harz  der  Benzoö  ein  Gemenge  von 
mehreren  Harzen.  Man  trennt  dieselben  auf  folgende  Art :  Die  fein- 
gepulverte Benzol  wird  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali  ausge- 
kocht, welches  Benzoesäure  und  eines  der  Harze  auflöst,  während  der 
grössere  Theil  der  BenzoS  ungelöst  bleibt  Dieser  Rückstand  zerfällt 
bei  Behandlung  mit  Aether  in  einen  löslichen  und  einen  unlöslichen 
Theil.  Jenen  nennt  Unverdorben  Alpha-  diesen  Betaharz.  Ersteres 
bleibt  nach  Verdunstung  des  Aethers  zurück.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Kümmelöl  sehr  löslich,  in  Steinöl  unlöslich.  Von  Aetzkali  wird  es 
aufgelöst  nnd  durch  einen  Ueberschuss  desselben  nicht  wieder  gefällt, 
Ammoniak  löst  nichts  davon  anf.  Durch  Vermischung  der  Auflösung 
in  Alkali  mit  Erd-  und  Metallsalzen  erhält  man  Niederschläge,  welche 
in  Aether  unlöslich  sind. 

Das  Betaharz  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen 
eine  bräunliche  Masse,  die  in  Alkohol  löslich^  in  flüchtigen  Oelen  un- 
löslich ist.  Die  Auflösung  desselben  in  Aetzkali  wird  durch  einen 
Ueberschuss  von  Alkali  gefällt    In  Ammoniak  ist  es  unlöslich. 

0  Literatur.  Unverdorben:  Poggend.  Annal.  Bd.  VHI,  S.  397.  Soltze: 
Berl.  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  76.  Van  der  Vliet:  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XVm,  S.  411.  E.  Kopp:  Llnetitut  617;  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XIX, 
P.  1269. 
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Die  Flössigkeit,  welche  man  bei  dem  anfftngliohen  Aiukochen  der 
Benzoe  mit  kohlensaurem  Kali  bekommt,  enthält  Benzo^äure,  and  ein 
diittes  Harz,  das  sogenannte  Gammaharz.  Beide  werden  mit  Salxaaort 
niedergeschlagen  und  durch  Kochen  des  Präcipitats  mit  Walser  getrennt^ 
weiches  die  Benzoesäure  auflöst  und  das  Harz  zurücklägt  Es  ist 
dunkelbraun,  in  GSprocentigem  und  stärkerem  Alkohol  löslich,  wenig 
löslich  in  Aether  und  flüchtigen  Gelen,  in  Steinöl  unlöslich.  Von  kohlen- 
snurem  Kali  wird  es  langsam  aufgelöst,  die  Lösung  giebt  mit  Salmiak 
einen  Niederschlag.  Essigsaures  Blei  wird  von  der  alkohoüschen  Le- 
sung des  Gammaharzes  gefällt,  essigsaures  Kupferoxyd  aber  nick 
Das  durch  Doppolzersetzung  erhaltene  Kupferresinat  ist  in  Aether  und 
Terpentinöl  unlöslich.  Alpha-  und  Betaharz  sollen  in  Gammahan 
übergehen,  wenn  sie,  aus  alkalischer  Lösung  mit  einer  Säure  gefault 
im  feuchten  Znstande  der  Luft  ausgesetzt  bleiben. 

E.  Kopp  hat  bei  Untersuchung  der  Benzoe  wesentlich  dieselben 
Resultate  erhalten,  wie  Unverdorben,  nur  fand  er,  dass  sich  aos  der 
ätherischen  Lösung  des  Alphaharzes  mit  der  Zeit  eine  kleine  Menge 
von  einem  röthlichen  vierten  Harze  absetze.  Er  giebt  die  quantiUtiven 
Verhältnisse  von  zwei  Proben  Benzoe  folgendermaassen  an: 

L  II. 

Benzoesäure      .     .     . 

Alphaharz    .... 

Betaharz      .... 

Gammaharz      .     .     . 

Viertes  (Delta-)  harz 

Unreinigkeiten .  .  . 
Nach  van  der  Vliet  repräsentirt  Unverdorben's  Alphahawin 
seiner  Zusammensetzung  die  Summe  de^  Beta-  und  Gammaharzes  und 
kann  durch  wiederholtes  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  in  diese  bei- 
den zersetzt  werden.  Daher  kommt  es ,  dass  man  bei  häufigerem  Ko- 
chen der  BenzoS  mit  kohlensaurem  Kali  endlich  nur  Betaharz  alsBfick- 
stand  behält.  Kohlensaures  Natron  wirkt  schwächer  ein.  Um  daher 
die  drei  Harze  zu  erhalten,  kocht  man  die  BenzoS  zweimal  mit  kohlen- 
saurem Natron  aus,  trocknet  den  Rückstalid  und  behandelt  ihn  mit 
Aether.  Dieser  nimmt  das  Alphaharz  auf  nebst  den  flüchtigen  Beslsod- 
theilen  der  Benzoe,  von  denen  es  durch  Erwärmen  getrennt  wird.  Dw 
Betaharz  bleibt  zurück,  verunreinigt  durch  eine  Verbindung  desAlpW" 
harzes  mit  Natron.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol,  aus  der  Lösnng 
setzt  sich  beim  Erkalten  die  Alkaliverbindung  ab.  Man  filtrirt,  damplt 
ab  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  dem  dnige  Tropfen  Sal«' 
säure  zugesetzt  sind.  Ausgewaschen  und  getrocknet  ist  das  Betahan 
völlig  rein.  Das  Gammaharz  wird  ans  der  alkalischen  Lösung  dareb 
Salzsäure  gefällt  und  durch  öfteres  Auskochen  nait  Wasser  von  Benwf- 
säure  befreit. 

Van  der  Vliet  giebt  die  Zusammensetzung  der  drei  Harze  an: 
Alphaharz     =  C70HS4O14 
Betaharz        =  C40K44O9 
Gammaharz  =  C30H40O5. 
E.  Kopp  hat  die  von  der  Benzoesäure  befreiten  Harze  derBentoe 
der  trockenen   Destillation  unterworfen.    Unter  Entwickelung  von  öl- 
bildendem  Gase  erhielt  er  eine  feste  Substanz ,  die  er  für  den  Riech- 
stoff der  Benzol  hält,  und  ein  anfangs   rosenrothes,  später  dunkler  ge- 


14,0     . 

.      14,5 

52,0     . 

.      48,0 

25,0     . 

.      28,0 

3,0     . 

3,5 

0,8     . 

0,5 

5,2     . 

5,5 
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f  Krbtes,  mit  Erystallen  vod  Benzoesäure  gemischtes  Destillat.  Die 
ßenKOösäure  wnrde  mit  einer  schwachen,  alkalischen  Lösung  ausgezo- 
gen, die*  zurückbleibende  Flüssigkeit  verhielt  sich  wie  Phenyloxyd- 
hydrat. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  der  BenzoSharze  mit  Salpetersäure 
im  Destillationsapparat*  wobei  man  zuletzt  die  Masse  trocken  werden 
läset,  erhält  man  unter  Entwicl^elung  von  salpetriger  Säure  in  der  Vor- 
lage Blausäure,  Benzoylwasserstoff  und  Benzoesäure.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  giebt  an  kochendes  Wasser  Fikrinsalpetersäure  ab.  Beim 
Krkalten  der  Lösung  setzt  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  sich  wie 
eine  Säure  verhält  und  von^Kopp  Benzoeresipsäure  genannt 
wird  (s.  d.  Art.). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  BenzoSharze  zu  einer  car- 
moisinrothen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  Lösung  werden  sie  durch  Wasser 
grösstentheils  mit  violetter  Farbe  wieder  gefällt.  Durch  Sättigen  der 
vom  Niederschlag  getrennten  sauren  Flüssigkeit  mit  Kalk  erhält  man 
ein  lösliches  Kalksalz.  Wp. 

Benzoealkohol  s.  Benzylalkohol. 

Benzoe-  Angelicasäure,  Benzoe  -  Cumirisäure, 
-Essigsäure  u.  a.  wasserfreie  Doppelsäuren  von  Benzoesäure  mit 
Pelargunsäure,  Salicylsäure  u.  a.  m. ^  s.  unter  Benzoesäure  -  An- 
hydrid. 

Benzoeblumen,  Mores  hemoea^  nannte  man  früher  die  durch 
Sublimation  aus  dein  Benzoeharz  erhaltene  Benzoesäure. 

Benzoe-Carbolsäure  s.  Benzopheiiid. 

Benzoedoppelsäuren  s.  unter  Benzoesäure- 
Anhydjrid. 


Benzoegummi  >        ,^ 

5  8.  Benzoe. 


Benzoeharz 

Benzoen  nannte  Deville  den  aus  dem  Tolubalsam  erhaltenen 
Kohlenwasserstoff,  CuHg  (s.  d.  als  Toluol). 

Benzoe-Nitrobenzoesäure  s.  unter  Benzoesäure- 
Anhydrid. 

Benzoenschwefelsäure  s.  Sulfotoluolsäure  unter 
Toluol. 

Benzoeoxyd  s.  Benzophenid. 

Benzoeresinsäure,  Amorphe  Benzoesäure,  Paraben- 
zoässure  hat  E.  Kopp  i)  ein  von  ihm  bei  der  Behandlung  von  Toluharz 
und  BenzoSharz  mit  der  Bfachen  Menge  Salpetersäure  erhaltenes  unkry- 
stiillifliirbares  Pulver  genannt,  welches  durch  Destillation  reine  Benzoe- 
säure nebst  einen  verkohlten  Rückstand  gieBt.     Die  Zusammensetzung 

# 
*)  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Gerhardt  1849,  p.  154. 
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war  wechselnd,  theilweise  der  der  BenzoSsäare  sehr  nahe  stehend.  Die 
Salze  färben  sich  leicht  gelb  oder  dunkler  und  krystallisiren  schwierig. 
Offenbar  waren,  durch  eine  geringe  Menge  fremder  Beimengung,  die 
Eigenschaften  der  Benzoesäure  modificirt.  Ä,  S. 

Benzoesäure  ^),^  Benzoesäurehydrat  Benzoeblumem 
Benzoesalz,  Acidum  benzoioum^  Acide  benzoique^  Benzoic  acii 
Sie  wurde  zuerst  von  Yigenöre  (1608)  in  reinerem  Zustande  darg^ 
stellt.  Empirische  Formel  C14H6O4;  als  rationelle  Formeln  werden  an- 
genommen HO.  CuHjOa;   oder  ^*****g2|o2;auchal8HO.C2(C,jH5)0, 

und  andere  (s.  d.  Art  Benzoyl). 

Die  Benzoesäure  verdankt  ihren  Namen  dem  Vorkommen  im 
BenzoSharz,  woraus  sie  zuerst,  und  noch  jetzt  gewöhnlich,  dargeatellt 
wird ;  sie  findet  sich  aber  femer  noch  in  vielen  anderen  Harzen  oder 
Balsamen,  wie  im  Draehenblut  (Acaroi'dharz) ,  dem  Harz  von  X/m- 
thoroea  hasUlis  (Stenhouse),  im  Guajac  (Jahn),  im  Tolubalsam  (De- 
ville)  u.  a.  Wo  hier  fand  sie  in  geringer  Menge  im  Castoreum, 
Schweizer  im  Spindelbaumöl  (von  Evonymtts europaeu8%  sie  findet  sich 
zuweilen  im  Harn  der  grasfressenden  Thiere  (statt  der  gewöhnlich  d»- 
rin  enthaltenen  Hippursäure). 

Sie  entsteht  in  sehr  vielen  Zersetzungen  organischer  Stoffe;  sebr 
leicht  aus  Bittermandelöl  durch  Oxydation ,  schon  beim  Stehen  an  der 
Luft;  aus  BenzoSalkohol  durch  Behandlung  mit  Chromsäure;  aus  Ben- 


*)  Literatur:  Blaisc  de  Vigcnbre,  Traitö  du  feu  et  du  »el,  Paris  1608 - 
Scheele,  Opusc.  T.  II,  p.  28.  —  Berzelius,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVI,  p.  4«ö; 
Annal.    d.   Pharm.   Bd.  III,  S.  282.   —   Hi singe r.    Scherers  Annal.  Bd.  11  SJr. 

—  Stange,  Repert.  T.  XIV,  p.  829.  —  Wöhler  u.  Liebig,  Annal.  d.  Ptona. 
Bd.  III,  8.  249;  CommenUr  zur  preuss.  Pharmacop.  Bd.  I,  S.  84.  —  ErdmiBtn» 
Marchand,  Journ..f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIII,  8.  422.—  Mohr,  Annal.  d.  Ph«na. 
Bd.  XXIX,  S.  177.  —  Plantamour,  ebendas.  Bd.  XXX,  S.  349.  —  Wöhlei. 
ebendas.  Bd.  XLIX,  8.  246  u.  Bd.  LXVÜ,  S.  360.  —  DessaigDea,  AunaL  de  chim. 
et  de  phys.  [3.]  T.  XVII,  p.  60.  —  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV. 
S.  1  u.  Bd.  LVII,  S.  84;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  248.  -  Dcville. 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  HI,  p.  115.  —  Bucholz,  Gehlen 8  Journ.  f 
Chem.  u.  Phys.  Bd.  IX,  S.  840.  —  Barreswil  u.  Boudault,  Journ.  de  pbinn. 
T.  V,  p.  266.  —  St.  Evre,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXV,  p.  4^6-  ' 
Herzog,  Brandes'  Archiv  Bd.  XXIII,  8.  16.  — -  Limpricht  u.  üslar,  AnniLi 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CU,  S.  269.  —  Scharling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XLI,  S.  49  u.  Bd.  XLU,  S.  268.  —  Pield,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV. 
8.  55.  —  Chiozza,  Annal.  de  chim.»et  de  phys.  [3.]  T.  XXXVI,  p.  102;  Ann^- 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXUI,  S.  817;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVU,  8.2« 

—  Mulder,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  297;  Journ.  f.  Pf»}^ 
Ch«m.  Bd.  XVIII,  S.  268  u.  Bd.  XIX,  S.  862.—  P^ligot,  Compt  rend.  T.XX^ 
p.  11;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VU,  S.  830  u.  Bd.  VIU,  8.  66.  —  GerUnJ- 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  188.  —  Bertagnini,  ebendas.  Bd.LXXJJ' 
S.  269.  —  Abel,  ebend.  Bd.  LXIII,  S.  313.  —  Plantamour,  ebenda«.  Bd.  HJ, 
8.  349.  —  Blumcnau,  ebendas.  Bd.  LXXXVII,  8.  127.-  Mitschcrlich,  Joaro. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXII,  S.  196.  —  Chancel,  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Ger- 
hardt 1849,  p.  179;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  274.  -  E.  KoPP» 
Compt.  reod.  de  l'ac.  T.  XXXIV,  p.  616.  —  Heintz,  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVIU. 
8.458;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,S.  370.  —  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [8.]T.XXV,  p.80;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  341;  Annal.  d.  Cb^j. 
u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  241.  —  Volt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  IW; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  8.  49.  —  Boullet,  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  7SS- 

—  Mit rfc herlich,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXII,  8.  227;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pb««. 
Bd.  XII,  8.814.  —  Schweizer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIII,  S.  487. 
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zoylchlorid  (oder  den  entsprechenden  Brom''-  und  Jodverbindnngen), 
darch  Wasser;  aus  dem  Cinnamylwasserstoff,  der  Zimmtsänre,  dem 
Cinnamol  (Styrol)  nnd  dem  Cnminol  durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure; aus  Cumol  -und  Toluol  durch  ßehandhing  mit  Schwefpl- 
Aänre  und  chromsanrem  Kali  (Hofmann);^  aus  der  Hippnrsäure  durch 
Behandlung  mit  kochenden  Säuren,  Alkalien  oder  durch  Fäulniss;  aus 
den  albumiriartigen  Stoffen  nnd  dem  Leim  durch  Oxydationsmittel,  na- 
mentlich beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Guckel- 
berger)  oder  mit  übermangansaurem  Kali  (Städeler);  aus  dem 
Popnlin  durch  Einwirkung  yerdünnter  Alkalien  (Piria);  aus  derChina- 
8äare  (Wohler),  der  Insolinsäure  (Hofmann)  bei  der  trockenen  De- 
stillation. 

Zu  ihrer  Gewinnung  in  grösserer  Menge  benutzt  man  entweder 
die  Benzoe  oder  den  Harn  von  Grasfressern,  und  unterscheidet  danach 
oft  Harzbenzoesäure  und  Harnbenzoesäure. 

Aus  der  Benzoe  stellt  man  die  Säure  entweder  auf  trockenem  oder 
nassem  Wege  dar.  In  ersterem  Falle  besitzt  die  Säure  einen  starken, 
der  Benzoe  ähnlichen,  yanilleartigen  Geruch,  welcher  von  beigemeng- 
ten Spuren  eines  flüchtigen  Oels  herrührt.  Bei  denri  medicinischen  Ge- 
branch hält  man  diese  Beimengung  für  wesentlich. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  aus  Benzol  durch  Sublimation 
folgt  man  zweckmässig  folgender  Vorschrift  von  Mohr.  Auf  dem  Bo- 
den eines  runden,  flachen  eisernen  Gefässes  (Fig.  80)  von  ungefähr 
8  Zoll  Durchmesser  und  2  Zoll  Grösse  breitet  man  das  grob  gestossene 
Harz  ans,  spannt  hierauf  über  die  Oeff'nung  ein  lockeres  Fliesspapier, 
Y\»  go.  das  an  den  Rand  des  Gefässes 

fest  geklebt  wird,  und  stellt 
einen  kegelförmigen  Hut  von 
dickem  Papier  darüber,  der 
genau  über  den  Rand  des  Ge- 
fässes schliesst  und  mit  Schnur 
festgebunden  wird.  Den  Bo- 
«  den  des  Topfes,  der  auf  einer 

eisernen  Platte  oder  im  Sand- 
bade steht,   erhitzt  man  lang- 
sam  (bei    1  Pfund  BenzoS   3 
bis  4  Stunden  lang)  durch  ge- 
lindes Kohlenfeuer.    Man  lässt 
vollkommen    erkalten ,    kehrt 
den   ganzen  Apparat  um  und 
bindet  die  Schnur  los,   wobei 
man    den    Hut    mit    farblosen 
Krystallen    von    Benzoesäure 
gefüllt  findet.     Die  Ausbeute   beträgt  gewöhnlich  nur  4  Proc;   doch 
kann  dieselbe  durch  Pulvern  des  Rückstandes  und  abermaliges  Erhitzen 
vermehrt  werden.  • 

Bei  dieser  Darstellung  geht  die  Benzoesäure  in  Dampffbrm  durch 
das  Fliesspapier,  uqd  verdichtet  sich  in  dem  Hut,  wobei  das'  Zurück- 
fallen der' Säure  durch  das  Fliesspapier  verhindert  ist. 

Vollständiger  lässt  sich  die  Säure  aus  der  Benzoe  auf  nassem 
Wege  ausziehen.  Nach  dem  schon  von  Scheele  angewandten  Verfah- 
ren  vermischt   man    die    feingepulverte    Benzoe    mit    Kalkhydrat  (auf 
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1  Thl.  Benzoe  Vs  oder  ^4  Tbl.  gebrannter  Kalk,  der  mit  Wasder  ge- 
lödcht  wird),  digerirt  einige  Standen  mit  kaltem  Wasser  und  erwärmt 
langsam  zum  Kochen.  Die  Benzoesäure  vereinigt  sich  hierbei  mit  dem 
Kalk  zu  leicbt  löälicbem  benzoesaurem  Kalk,  während  die  harzartigeo 
Bestandtheile  meist  ungelöst  bleiben.  Man  hat  hierbei  besonders  dar- 
auf zu  achten,  dass  die  Benzol  mit  dem  Kalk  nicht  zu  einer  Masse  zs- 
sammenbacke,  weil  das  Wasser  die  Säure  sonst  nur  unvollständig  lö- 
sen würde.  Es  ist  daher  wesentlich,  nicht  zu  wenig  Kalkbydrat  zu  uck- 
men  und  anfangs  nicht,  oder  nur  gelinde,  zu  erwärmen.  Man  nimoi 
auf  1  Thl.  Benzol  10  Thle.  Wasser  und  filtrirt  die  kochende  Flfissif^ 
keit  von  dem  ungelösten  Rückstande,  den  man  noch  mit  4  Thln.  kocboi- 
dem  Wasser  abwäscht.  Das  Filtrat  wird  auf  die  Hälfte  eingedampft 
und  nachher  mit  Salzsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Benzoesäure  aus,  welche  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 

Man  kann  auch  kohlensaiu'es  Natron  statt  des  Knlkhydrats  hierbei 
anwenden,  doch  löst  sich  in  diesem  Falle  ein  Theil  des  Harzes  auf,  das 
nur  schwierig  von  der  Benzoesäure  getrennt  werden  kann.  Da  übri- 
gens auf  Zusatz  von  Säuren  zu  der  klaren  Lösung  das  Harz  vor  der 
Benzogsäure  gefällt  wird,  so  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  vod 
Schwefelsäure  zu  der  kochenden  Lösung  ersteres  ausfällen  and,  nach- 
dem man  filtrirt  hat,  die  Benzoesäure  durch  überschüssige  Schwefel- 
säure völlig  abscheiden  (Bucholz). 

Ein  eigenthümliches  Verfahren  wuirde  von  W^öhler  beschrieben. 
Man  löst  gepulverte  BenzoS  in  ihrem  gleichen  Volumen  Alkohol  tos 
90  bis  95  Proc,  vermischt  die  noch  heisse  Lösung  nach  und  nach  m 
so  viel  rauchender  Salzsäure,  dass  das  Harz  gefällt  zu  werdeu  anfängt 
und  unterwirft  die  Mischung  der  Destillation.  Die  Benzoesäure  büdet 
hierbei  mit  einem  Theile  des  Alkohols  Benzocäther,  der  nebst  Alkohol 
und  Salzsäure  überdestillirt.  Man  setzt  die  Destillation  so  lange  fort, 
als  es  die  Consistenz  der  Masse  gestattet.  Der  Rückstand  wird  mit 
heissem  Wasser  übergössen  und  abermals  destillirt,  so  lange  noch  Benzol* 
äther  übergeht.  Das  Destillat  digerirjt  man  zuletzl  bei  Siedhitze  mit 
kaustischem  Kali,  bis  aller  Benzoeäther  zerstört  ist,  worauf  man  durf^ 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  die  Benzoesäure  abscheidet.  Diese  Säure 
besitzt  einen  der  s'ublimirten  Säure  ähnlichen  Gerueh. 

Man  finjiet  jetzt  Benzoesäure  im  Handel,  welche  aus  Pferde-  oder 
Kuhharn  dargestellt  wurde,  und  unter  dem  Namen  Harnben  zoSsiure 
zuweilen  unpassenderweise  als  Hippursäure  bezeichnet,  zu  billigem 
Preise  verkauft  wird.  Um  diese  Säure,  welche  immer  einen  deutlichen 
Hamgeruch  zeigt,  darzustellen,  lässt  man  den  Harn  faulen,  fälh 
hierauf  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  und  engt  das  Filtrat  ein,  worauf 
man  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Benzoesäure  abscheidet.^  Im  Falle 
diese  Benzoesäure  unrein,  namentlich  wenn  sie  gefärbt  bt,  reinigt  man 
sie  dureh  Auflösen  in  dünner  Kalkmilch  und  Znsatz  von  Chlorkalk, 
womit  man  sie  einige  Zeit  kocht,  worauf  man  mit  Salzsäure  fällt.  Der 
*  Niederschlag  wird  endlich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 

Die  in  den  Apotheken  gebrauchte  sublimirte  Benzoesäure  soll 
aus  Harz  dargestellt  sein,  und  darf  nicht  von  dem  beigemengten  rie- 
chenden  Gel  befreit  werden,  daher  sie  sich  durch  den  Geruch  von  der 
aus  Harn  dargestellten  Säure  unterscheidet. 

Die  Benzoesäure  bildet  farblose,  undurchsichtige,  atlasglänzeode 
Blätter  oder  Nadeln,  welche  unter  der  Loupe  als  sechsseitige  Säulen 
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erscheinen.  Sie  schmeckt  schwach  sauer  und  stechend;  bei  121,40  0. 
achrailzt  sie  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  voi)  1,0888  specif.  Gewicht 
(Kopp,  verglichen  mit  Wasser  bei  0^  als  Einheit)  und  bei  249,2<)  C. 
(Kopp,  bei  740  Millimeter  Barom.)  siedet  sie  ohne  Zersetzung.  Sie 
entwickelt  jedoch  schon  in  weit  niederer  Teipperatur  reichliche  Dämpfe, 
läset  sich  z.B.  bei  100<^C.  leicht  zwischen  zwei  Uhrgläsem  sublimiren, 
und  verflüchtigt  sich  in  ansehnlicher  Menge  mit  den  Wasserdämpfen.. 
Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  und  brennen  angezündet  mit  leuchten- 
der Flamme.  Ihre  Dichte  beträgt  4,27  (Mitscherlich),  wonach 
1  Aeq.  4  Volum  Dampf  bildet. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  Wasser,  viel  leich- 
ter aber  in  kochendem  Wasser  (nach  Bergmann  in  24  Thln.,  nach 
Trommsdorff  in  80  Thln.),  so  dass  die  kochend  gesättigt^  Lösung 
beim  Erkalten  zu  einer  weichen  Mäste  von  lockeren  Kryiital  Inadeln  er- 
starrt. In  Alkohol  ist  sie  weit  leichter  löslich  (in  2  Thln.  kaltem  und 
1  Thl.  kochendem  absoluten  Alkohol  nachBu.cholz),  und  auch  Aether 
nimmt  sie  reichlich  auf.  Fette  und  flüchtige  Oele  lösen  sie  in  grosser 
Menge.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  leicht  und  ohne  Zersetzung ; 
Wasser  scheidet  sie  wieder  unverändert  ab.  Verdünnte  Salpetersäure 
und  Chromsäure  verändern  die  Benzoesäure  beim  Kochen  nicht,  wo- 
durch sie  leicht  von  der  ihr  sonst  ähnlichen  Zimmtsäure  zu  unterscheiden 
ist,  da  letztere  unter  diesen  Umständen  Bittermandelöl  entwickelt. 

Verwandlungen  der  Benzoesäure.  1)  Durch  Wärme.  Dex 
Dampf  der  Benzoesäure  zerlegt  sich,  wenn  er  zum  Glühen  erhitzt  wird, 
geradeauf  in  Benzol  und  Kohlensäure: 

V*  "6  Q4       =       ^12  "6     'l~     ^'2  04* 

Benzoesäure  Benzol. 

Um  diese  Zersetzung  vollständig  zu  machen,  muss  man  den  Dampf 
durch  eine  mit  Bimssteinstücken  gefüllte,  zum  schwachen  Glühen  et*- 
bitzte  Röhre  leiten.  Selbst  durch  blosse  Destillation  eines  Gemenges 
von  1  Thl.  Benzoesäure  und  5  bis  6  Thln.  Bimsstein  erfolgt  diese 
Zersetzung  schon  bei  wenig  hoher  Temperatur.  Ein  zu  starkes  Er- 
hitzen bewirkt,  dass  gleichzeitig  Naphtalin  und  andere  empyreumati- 
sehe  Producte  auftreten  und  Kohle  abgeschieden  wird  (Barreswil 
und  Boudault). 

.  Ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Kalkhydrat  liefert  bei  der  De- 
stillation nur  Benzol,  indem  die  Kohlensäure  von  dem  Kalk  zurückge- 
halten wird.  In  ihren  neutralen  Salzen  liefert  die  Benzoesäure  bei  der 
trockenen  Destillation  noch  andere  Producte,  wie  Benzon  (Benzo- 
phenon),  benzoesaares  Phenyloxyd  (Benzophenid) ;  (vergl. '  diese  Ar- 
tikel). 

2)  Durch  Chlor.  Benzoesäure  wird  im  Sonnenlicht  durch  Chlor 
angegriffen ;  es  entweicht  Salzsäure,  wäturend  gleichzeitig  eine  Substitu- 
tion von  Wasserstoff  durch  Chlor  stattfindet.  Es  bilden  sich  hierbei 
mehrere  schwierig  zu  trennende  Producte  (vergl.  weiter  unten  Sub- 
atitutionsproducte  der  Benzoesäure).  Aehnliche  Producte  er- 
zeugt Brom  mit  der  Säure.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  stark 
alkalische  Lösung  von  Benzoesäure  soll,  nach  Saint-Evre,  eine  eigen- 
thümliche  chlorhaltige  Säure,  die  ChlorniceXnsäure,HO.Ci2H4€l03 
(vergL  IsteAufl.  Bd.  V,  S.  538),  neben  Kohlensäure  sich  bilden.  Nach 
der  Angabe  von  Gerhardt  entsteht  hierbei  nur  Chlorben zoSs&ure. 
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3)  Durch  PhosphorperchloricL  BenzoeBänre  und  Phosphorr- 
perchlorid  lassen  sich,  ohne  auf  einander  sogleich  einsniwirken,  zu- 
sammenbringen; bei  gelindem  Erwärmen  findet  aber  eine  heftige  Beae- 
tion  statt,  wobei  sich  eine  reichliche  Menge  von  Chlorwasserstoffgas 
entwickelt.  Gleichzeitig  destillirt  ein  Gemenge  von  Phosphoroxychiorid 
und  Benzoylchlorid  über  (vergl.  Benzoylchlorid). 

4)  Durch  Schwefelsäure.  Bauchende  Schwefelsänre  löst  Ben- 
zoesäure unter  Wärmeentwickelung  auf  und  bildet  nrit  ihr  eine  ge- 
paarte Säure,  Benzoeschwefelsäure,  2K0  .  C14H4S2O8  C^e^ 
d.  Art). 

5)  Durch  Salpetersäure.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
wird  die  Benzoesäure  beim  Kochen  unter  Entwickelung  rother  I>fimpfe 
in  Nitrobenzoesäure,  HO.Ci4H4(N 04)03,  verwandelt  Eün  Ge- 
menge von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsänre  verwandelt  sie 
in  Binitrobenzoesäure,  H O  .C{4K8  (^  04)203. 

6)  Im  thierischeji  Organis^mus  wird  die  Benzoesäure  in 
Hippursänre  übergeAlhrt ,  welche  in  einer  der  genossenen  Benzoe- 
säure  entsprechenden  Menge  im  Harn  ausgeschieden  wird  (Ure,  Woh- 
ler,  Keller). 

Abkömmlinge  der  Benzoesäure. 

In  dem  Badical  der  Benzoepänre,  dem  B  e  n  z  o  y  1  (s.  d.  Art.>,  lässt  sich 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  Brom,  Untersalpetersfiore,  so- 
wie andere  sauerstoffhaltige  Atomgruppen,  schweflige  Sftare,  Lactjri 
Glycolyl  u.  a.  m.  vertreten,  wodurch  neue  secundäre  Badicale  erhalten 
Werden ,  deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  der  Benzoesäure  in  vielen 
Beziehungen  ähnlich  sind.  Wir  wollen  von  diesen  Verbindnn^en  fol- 
gende hier  gemeinschafUich  beschreiben,  nämlich  die  Chlorbentog- 
säuren,  BrombenzoSsäure,  Nitrobenzoesäuren,  Nitrochlor- 
benzoesäure,  während  wir  die  Benzoeschwefelsäure  (Sulfo* 
benzoesäure),Benzogly CO  1  säure,  Benzomilchsäur  en. Benzo- 
weinsäure  in  eigenen  Artikeln  abhandeln. 

Chlorbenzoesäuren. 

Wird  geschmolzene  Benzoesäure  im  Sonnenlicht  mit  trod^enem 
Chlorgas  behandelt,  so  verwandelt  sie  sich,  nach  Herzog,  unter  Ent- 
bindung von  Salzsäuregas  in  eine  feuchte,  zähe  und  klebende  Hasse 
von  röthlicher  Farbe.  In  kohlensaurem  Kali  löst  sich  diese  unter  Auf- 
brausen mit  rothbrauner  Farbe  unter  Hinterlassung  eines  chlorhaltigen, 
harzähnlichen,  nach  Benzoe  riechenden  Körpers.  Die  Lösung,  welche 
sich  durch  Thierkohle  entfärben  lässt,  enthält  eine  gechlorte  Benzoe- 
säure, welche  man  durch  Säuren  abscheiden  kann.  Die  angegebene 
Eigenschaften  der  Säure  stimmen  ganz  mit  denen  der  Benzoesäore 
überein ,  ausgenommen  der  Schmelzpunkt ,  der  bei  80^  C.  lag.  Da 
das  Kalisalz  der  Säure  beim  Verbrennen  Chlorkalium  hinterliess,  so  ist 
nicht  zu  zweifeln,  dass  die  Säure  von  Herzog  ein  chlorhaltiges  Sob- 
stitutionsproduct  enthielt,  doch  bleibt  es  ungewiss,  ob  sie  eine  reine 
Verbindung  oder  ein  Gemenge  verschiedener  Säuren  war. 

Stenhouse  erhielt  verschiedene  chlorhaltige  Substitutionspro- 
ducte  der  Benzoesäure, nämlich  Chlorbenzoesäure,  HO.CuH^GlOs, 
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CiohlorbenzoSsäure,  SO.  CuSt^l^Os,  und  Trichlorbenzoe- 
8  ä  a  r  e ,  H  0 .  01489613  Os^  durch  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Ohlor- 
kalk  und  Salzsäure,  oder  mit  Ohlorgas,  oder  mit  chloreaurem  Sali  und 
Salzsäure.  Wegen  der  grossen  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  gelang 
es  nicht,  sie  sicher  von  einander  zu  trennen.  Auch  aus  der  Zimmt- 
säore  erhielt  Stenhouse  bei  der  Einwirkung  derselben  Agentien  ein 
Cremenge  gechlorter  Benzoesäuren.  Limpricht  und  Uslar  haben 
die  Ohlorbenzoesäure  aus  dem  Destillat  von  Sulfobenzojlchlorid 
(S.  854)  und  Behandlung  desselben  mit  Wasser  erhalten.  Eine  auch  als 
Chlorbenzoäsäure  bezeichnete  Säure  ist  auf  einem  eigenthümlichen  Wege 
▼OD  Ohiozza  aus  der  Salicylsäure  erhalten  worden.  Da  übrigens, 
nach  Limpricht's  und  Uslar 's  Angaben,  diese  Säure  von  der  aus 
Benzoesäure  dargestellten  verschieden  ist,  so  werden  wir  sie  als  Para- 
chlorbenzo6säure  von  ersterer  unterscheiden.  Ohne  Zweifel  ist  die 
von  Scharling  durch  Destillation  von  Harn  mit  Salpetersäure  erhal- 
tene sogenannte  Ohloromichmylsäure  ebenfalls  Ohlorbenzoesäure, 
deren  Bildung  sich  durch  die  Einwirkung  des  Königswassers  (Ohlor- 
natrinm  und  Salpetersäure)  auf  die  Hippursäure  des  Harns  erklären 
lässt. 

Ohlorbenzoesäure. 

Formel:  SO. 0141(46108.  Limpricht  und  Uslar  erhielten  diese 
Säure  auf  folgende  Weise.  SulfobenzoSsäure  wird  mit  2  Thln.  Phos» 
phorperchlorid  vermischt,  in  einer  Retorte  gelinde  erhitzt  und  der 
Bäckstand  zuerst  durch  Erwärmen  auf  170^0.  von  Phosphoroxychlorid 
befreit,  hierauf  aber  über  freiem  Feuer  destillirt,  wobei  unter  starkem 
Aufschäumen  Ohlorbenzoylchlorid  übergeht,  während  in  der  Betorte 
ein  bedeutender  kohliger  Bückstand  bleibt.  Die  Bildung  des  Ohlor«* 
benzojlchlorids  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

CugiS^eiaOe  =  Ci4^€lj^,  +  S2O4. 

Sulfobenzojl-         Chlorbenzoyl- 
*  Chlorid  chlorid 

Das  Destillat  wird  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  wobei  das  Ohlor- 
benzoylchlorid  siph  damit  in  Salzsäure  und  Ohlorbenzoesäure  zerlegt. 
Am  besten  kocht  man  unter  Zusatz  von  Ka>lilauge  und  fallt  die  Säure 
durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure.  Zur  Reinigung  bindet  man  sie 
nochmals  an  eine  Base  und  scheidet  sie  mit  Säuren  ab.  Sie  krystalli- 
sirt  in  kleinen  concentrisch  vereinigten  farblosen  Prismen  und  sublimirt 
beim  Erhitzen  leicht  in  kleinen  Nadeln.  ,  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  löslich.  Sie 
schmilzt  bei  etwa  140^0.  Rauchende  Salpetersäure  lost  sie  langsam  und 
verwandelt  sie  in  Nitrochlorbenzoesäure,  HO.  Oi4H8(N04)€l08. 

Ohlorbenzoesäure  Salze.  Die  Ohlorbenzoesäure  ist  eine  ein- 
basische Säure,  welche  mit  den  meisten  Metalloxyden  in  Wasser  lös- 
liche Salze  bildet;  sie  sind  von  Limpricht  und  Uslar  untersucht 
worden. 

Ohlorbenzoesaures  Aethyloxyd,  Ohlorbenzoesäureäther, 
C4H5O.O14H4ÖO8,  wird  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Weingeist 
und  Schwefelsäure,  oder  durch  Erwärmen  des  Ohlorbenzoylchlorids  idnit 
.Weingeist  und  Ausfallen  mit  Wasser  bereitet  Es  ist  eine  dem  Benzoe- 
äther  ähnliche,  bei  245^0.  siedende  Flüssigkeit     In  einer  Mischung 

HMidw8ft«b««h  6m  GiMBie.  Sto  AaSL  Bd.  IL  53 

Digitized  by  CjOOQ IC 


834  Benzoesäure. 

von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  löst  sie  sich  auf,  und  Wasser 
scheidet  ein  bald  zu  wasserhellen  Krystallen  erstarrendes  Oel,  wahr- 
scheinlich NitrochlorbenzoSsäureäther,  ab. 

ChlorbenzoSsaures  Ammoniumoxjd.  Die  Lösung  der  Säure 
in  Ammoniak  verliert  beim  Verdunsten  viel  Ammoniak  und  hinterlässt 
fast  reine  Säure  (Limpricht  uäd  Uslar).  Die  durch  Kochen  von 
Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bereitete  ChlorbenzoS- 
säure  giebt  ein  nicht  leicht  schmelzbares,  beim  Erhitzen  sich  schwär- 
zendes Ammoniaksalz  (Field). 

ChlorbenzoSsaurer  Baryt:  BaO.Ci4H4€lOt-j-8  aq.  SZleine 
in  Wasser  leicht  lösliche  KrjstaUnadeln,  die  bei  100*C.  das  Kiyst^l- 
wasser  verlieren. 

ChlorbenzoSsaurer  Kalk:  CaO.Ci4H4€l08  -|-  8  aq.  Leicht 
lösliche  kleine  Krystallschuppen,  die  bei  lOO^^C.  3  Aeq.  Wasser  ver- 
lieren. 

ChlorbenzoSsaures  Silberoxyd:  AgO.Ci4H4€l08.  Weisser, 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Nl^erschlag. 

D^  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  bei  110<>C.  theil- 
weise  schmilzt  und  gelb  wird;  das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nn- 
krystallisirbare  gummiartige  Massen;  das  Kupfersalz  ist  ein  grüner 
Niederschlag. 

Parachlorbenzoesäure. 

Formel:  HO  .Ci4H4€l08.  Durch  diese  Benennung  unterschei- 
den wir  die  von  Chiozza  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mitPbos- 
phorperchlorid  erhaltene,  der  ChlorbenzoSsäure  isomere  Säure.  Dsj 
bei  deih  Erhitzen  der  Mischung  übergehende  Oel  wird  rectificirt,  wobei 
zwischen  200^  und  250<^C.  ein  schweres,  stark  lichibrechendes  Oel 
von  erstickendem  Geruch  destillirt,  welches  mit  kaltem  Wasser  allmä- 
lig,  mit  kochendem  rasch,  in  Salzsäure  und  Parachlorbenzoesäure  zer- 
fallt Das  Oel  scheint  hiemach  das  der  Säure  entsprechende  Chlorur 
zu  sein. 

Die  Säure  bildet  farblose,  glänzende,  der  Salicylsäure  ähnliche 
Nadeln,  die  schwerer  als  Benzoesäure  (Chiozza),  bei  130® C.  (Lim- 
pricht und  Uslar)  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  In  kaltem 
Wasser  löst  sie  sich  schwer,  leicht  in  kochendem  Wasser,  die  gesättigte 
Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  aus  Krystallnadeln  gebildeten 
Masse. 

Ausser  durch  den  Habitus  der  Krystalle  und  den  Schmelzpunkt 
unterscheidet  sich  diese  Säure  durch  Verschiedenheit  des  Krystallwas- 
sergehalts  der  Salze  von  der  ChlorbenzoSsäure. 

ParachlorbenzoSsaurer  Baryt,  BaO.Ci4if4€l03,  ist  m 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinisch  strahligen  Masse  oder  giebt  kleine  weisse  Kiy- 
stallwarzen.     Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser. 

'  Parachlorbenzoesaurer   Kalk,   CaO.Ci4H4€lOj   -[-   2   aq. 
(Limpricht  und  Uslar). 

Parachlorbenzoesaures  Silberoxyd,  AgO.Ci4ll4  6lOf, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kochenden  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  kleinen  schweren  Krystallen 
ab;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  bilden  sich  grössere  Krystalle. 
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Brombenzoesäure. 

Formel:  HO  .  G14  H4  Br  Og.  Diese  Säure  wurde  znerst  von 
Herzog  durch  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Brom  im  Sonpen- 
lichi  dargestellt.  Die  Einwirkung  ist  hierbei  rascher  als  bei  der  Dar- 
stellung der  ChlorbenzoSsäure  beendigt;  man  verjagt  das  überschüssige 
Brom  durch  Erhitzen,  lost  den  Rückstand  in  kohlensaurem  Kali  (wobei 
ein  bromhaltiges,  der  Benzoe  ähnlich  riechendes  Oel  znrückblieb)  und 
fallt  mit  Salpetersäure.  P^ligot  stellte  die  Säure  durch  Einwir- 
kung von  Bromdämpfen  auf  benzoSsaures  Silberoxyd  dar,  indem  er 
20  bis  24  Gramm  benzoSsaures  Silberozyd  nebst  einer  mit  Brom  ge- 
füllten Proberöhre  in  ein  verschliessbares  Glas  brachte  und  24  Stunden 
stehen  liess.  ,Durch  Behandeln  des  Gemenges  von  Bromsilber  und 
Brombenzoesäure  mit  Aether  löste  er  letztere  auf  und  beim  Verdampfen 
hinterblieb  ein  braun  gefärbtes,  all^iälig  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Zur  Reinigung  wird  es  in  Kali  gelöst,  mit  Thierkohle  entförbt  und 
durch  Salpetersäure  geflillt.  Die  Brombenzoesäure  bildet  farblose,  bei 
lOO^C.  schmelzende  Ejrystalle,  die  bei  2öO<>C.  sublimiren,  dabei  aber 
einen  kohligen  Rückstand  lassen.  Sie  verbrennen  mit  leuchtender  grün- 
gesäumter  Flamme.  In  Wasser  ist  die  Säure  schwer, gleicht  in  Alko- 
hol oder  Aether  löslich. 

Die  Salze  der  Brombenzoesäure  sind  meistens  sehr  leicht  löslich, 
krystallinisch;  das  Kupfersalz,  Bleisalz  und  Quecksilberoxydul- 
salz  sind  weniger  löslich.  Das  Silbersalz,  AgO.Gi4H46r08,  ist  in 
warmem  Wasser  löslich. 

Nitrobenzoesäure. 

Benzoesalpetersäure.     Formel:    HO.C14H4  (NO4)  Og  =r 

Ci  f H    NO  ^  O  ) 

*  H\  ^^'     ^^®^®  Säure  wurde  zuerst  von  Mulder  durch 

Kochen  von  Benzoesäure  mit  concentrirter  rauchender  Salpetersäure 
bereitet,  wobei  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Untersalpeter- 
säure allmälig  stattfindet  Man  muss  daher  die  Mischung  längere  Zeit 
(3  bis  4  Stunden)  erwärmen,  nach  Mnlder's  Vorschrift  so  lange,  bis 
sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  zeigen  und  die  Lösung  farblos  gewor- 
den ist  Beim  Erkalten  gesteht  dieselbe  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
die  man  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  von  Salpetersäure  befreit, 
worauf  man  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt 

Nach  Gerland's  Vorschrift  erhält  man  die  Nitrobenzoesäure  ra- 
scher; ein  Gemenge  von  1  Thl.  Benzoesäure  und  2  Thln.  Salpeter  wird 
unter  Umrühren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  das  Ge- 
misch bis  zum  Erweichen  erhitzt  Die  entstandene  NitrobenzoSsäure 
wird  durch  Krystallisation  aus  kochendem  Wasser  von  dem  zweifach- 
schwefelsauren  Kali  getrennt 

Die  Nitrobenzoesäure  entsteht  noch  bei  vielen  Zersetzungen  orga- 
nischer Stoffe:  aus  dem  Nitrobenzoylwasserstoff  durch  Oxydations- 
mittel, namentlich  Chromsäure  (Bertagnini);  aus  Zimintöl  undZimmt- 
säure  (Plantamour,Mulder)|  Cumol  (Abel)  oder  Drachenblut  (B^u- 
menau)  beim  Kochen  mit  Salpetersäure;  aus  der  Nitrohippursänre  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  (Bertagnini). 
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Die  NitrobenzoSs&are  bildet  farblose,  meist  znsammengrappiite 
Krystallblättchen ;  sie  schmilzt  bei  127<>C.,  sublimirt  aber  schon  in  nie- 
derer Temperatur  ohne  Zersetzung;  die  Dämpfe  reizen  zum  HoMen. 
Bei  der  Destillation  hinterlässt  die  Saure  einen  geschwärzten  Bück- 
stand. In  kochendem  Wasser  löst  sich  die  Säure  leicht  Qn  10  Thio. 
Wasser),  ein  Ueberschoss  von  Säure  schmilzt  dabei  und  bildet  dne 
schwere  ölartige  Flüssigkeit  unter  der  Lösung.  Die  Säure  braodit 
400  Thle.  Wasser  von  10«C.  zur  Auflösung- (Mulder). 

Die  Nitrobenzo^säure  wird  von  kalter  Salpetersäure  ohne  Zer- 
setzung gelöst,  hei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  aber  zer- 
setzt (Mitffcherlieh).  Schwefelsäurehydrat  löst  sie  in  der  Kalte; 
beim  Erhitzen  damit  bis  zum  Kochen  sublimirt  etwas  unveränderte 
Säure,  während  die  Lösung  sich  roth  färbt  und  eine  eigenthüinlidie 
Substanz  enthält  (Mulder). 

Phosphorperchlorid  liefert  mit  der  Nitrobenzo§säure  Nitro- 
benzoylchlorid  (s.  d.  Art.  Benzoylchlorid),  Phosphoroxyehlorid 
und  Salzsäure. 

Im  thierischen  Organismus  erleidet  die  NitrobenzoSs&ure  eine 
ähnliche  Verwandlung  wie  die  Benzoesäure,  sre  geht  nämlich  in  Nitro - 
'hippursäure  über. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas  (oder  Eisen 
und  Essigsäure)  geht  die  Nitrobenzo^äure  Über  in : 

Amidobenzoesäure,  Benzaminsäure,  Carbanilsäare.  For- 
mel: Ci4H7N04  =  CuH6(NH2)04  vielleicht ^«^«•^^«^•*'2j^ 
Diese  Verbindung,  welche  zuerst  durch  Reduction  aus  der  Nitrobenzo^ 
säure  dargestellt  wurde,  ist  bereits  Bd.  I,  S  1102  ausführlich  be^ebrie- 
ben.  Durch  die  Bezeichnung  Amidobenzoesäure  wird  die  Bezie- 
hung derselben  zur  Nitrobenzoesäure  und  anderen  Substitutionsprodnc- 
ten  der  Amidsäure,  dass  hier  nämlich  NHs  (Amid)  an  die  Stelle  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  eingetreten  ist,  ausgedrückt;  sie  steht  aber  keines- 
wegs zu  der  Benzoesäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  #ie  die  Oza- 
minsäure  zur  Oxabäure  oder  die  Sulfobenzaminsäure  zur  Sulfobenzoe* 
säure,  wie  man  nach  dem  Namen  Benzaminsäure  vermuthen  könnte. 

Wir  tragen  hier  die  Resultate  der  neuesten  Untersuchung  die- 
ser Säure  von  Cahours^  nach:' 

Bromwasserstoffsaure  -  Amidobenzoesäure,  C14H7MO4. 
HBr,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  ähnlich  der  Chlorwasserstoffverbin- 
dung; in  reinem  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  wenig  in 
säurehaltigem  Wasser. 

Chlorwasserstoffsaure -Amidobenzoesäure:  C14  H?  NO4  . 
8  €1.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  reine  Amidobenzoe- 
säure in  kochender  Salzsäure  auf,  die  man  mit  etwas  Alkohol  versetzt 
hat,  und  lässt  langsam  erkalten,  wobei  man  feine,  nach<  dem  Trocknen 
seideglänzende  Nadeln  erhält,  die  beim  Erhitzen  leicht  schroelzoi.  In 
Alkohol,  sowie  in  reinem  Wasser  leicht  löslich,  löst  sie  sich  wenig  in 
•  salzsäurehaltigem  Wasser.  Mit  Sublimat  erhält  man  einen  krystallini- 
schen  Niederschlag,  mit  Platinchlorid  ein  auch  in  Alkohol  ziemlidi 
leicht  lösliches  DoppeLsalz. 


^)  Amuü.  de  ohim.  et  de  phys.  [8]  T.  LIII,  p.  834. 
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Das  amidobensoSsaare  Aethjloxyd,   C1SII11NO4  = 

Ol  O2 .  C18  »5^  H  j  Q^  ^  j,    c^  H5     *  besitzt  in  hohem  Grade  die  Ei- 

g^enschaft  sich  mit  Säuren  za  vereinigen^  aber  nicht  mit  Basen.  In 
WiMser  ist  es  kaam  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether, 
welche  es  beim  Verdonsten  als  klare  Flüssigkeit  hinterlassen.  Ammo* 
niak  verwandelt  es  allmälig  in  Phenylharnstoif,  nach  der  Glei- 
chung : 

Ci4frjC4H5)N04  +  NH,  =  CJ^  +  Cuff6JN%)N0a 

AmidobenzoSäther  Alkohol  Phenjlhamstoff. 

Chlorwasserstoffsaurer  AmidobenzoSäther:  C18H11NO4. 
H  €L  Der  Amidobenzoeäther  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  beim  Yer- 
'dunsten  über  Aetzkalk  hinterbleibt  das  Salz  in  Krystallen,  die  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol 
zu  reinigen  sind.  Man  erhält  beim  Verdunsten  schöne,  kaum  gefärbte 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  sich  theilweise  zersetzen,  und  in  Aether 
weniger  als  in  Alkohol  löslich  sind. 

Chlorwasserstoff  säur  er  Amidobenzoeäther -Platin  Chlo- 
rid, C18H11NO4.HGI  -j-  PtGl2,  fällt  beim  Vermischen  concentrirter 
Lösnngen  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Platinchlorid  In  Krystallen 
nieder.  Durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  und  langsames  Ver- 
dunsten erhält  man  ihn  in  orangefarbigen  grossen  Krystallen  oder  in 
Nadeln. 

Salpetersaurer  AmidobenzoSäther:  C18H11NO4.RO.NO5. 
Der  Aether  ist  sehr  leicht  in  Salpetersäure  löslich  und  beim  Verdam- 
pfen über  Aetzkalk  hinterbleibt  das  Salz  in  branngefärbten  Krystallen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  und  auch  in  Aether  löslich 
sind.  Durch  Pressen  zwischen  Papier,  Auflösen  in  wenig  Wasser  und 
Verdampfen  im  Vacnum  erbält  man  kleine  zusammenliängende  Pris- 
men, die  beim  Erwärmen  leicht  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur 
sich  zersetzen. 

AmidobenzoSsäure-Methyläther:   CieH9N04   = 
CjOj.CijRs-NH  I  Q^      ^^^j^    ^.^^^  Aetherart  bildet  eine  farblose 

Flüssigkeit,  die  sich  mit  Säuren  zu  in  Wasser  leicht  löslichen,  zum  Theii 
zerfliesslichen  Salzen  vereinigt. 

.Nitrobenzoesaure  Salze.  Die  NitrobenzoSsäure  ist  eine  starke 
Säure,  welche  ihehrere  andere  Spuren  ans  ihren  Salzen  abscheidet.  Die 
Sal^e  derselben  stellt  man  meidt  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  be- 
treff'enden  Basen  oder  durch  doppelte  Zersetzung  dar;  sie  sind  gros- 
stentheils  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Nitrobenzogsaures  Aethyloxyd,Nitrobenzo€äther,C4H50. 
Cx4 1(4  (N  04)08)  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
kochende  alkoholische  Lösung  von  NitrobenzoSsäure.  Nach  längerer 
Einwirkung  verdünnt  man  mit  Wasser,  schüttelt  den  hierdurch  abge- 
schiedenen Aether  mit  einer  warmen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
nachher  mit  kaltem  Wasser  und  presst  den  hierbei  festgewordenen 
Aether  zwischen  Fliesspapier;  man  krystallisirt  ihn  endlich  aus  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  um  (Chancel,  E.  Kopp).  Man 
kann  den  Aether  auch  durch  Auflösen  von  Nitrobenioylchlorid  in  Al- 
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kohol  darstelleD;  beim  EiDdampfen  erbalt  man  scböne  KijBUXLe  (Ber- 
tagnini).  List  and  Limpricbt  stellten  ibn  dorcb  allmäliges  Ein- 
tröpfeln von  BenzoSätb^  in  eine  Mischung  von  1  ThL  Salpetersäure 
nnd  2  Thln.  Schwefelsfinre  dar;  der  NitrobenzoSäther  scheidet  sieb 
beim  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser  ab« 

Der  NitrobenzoSäther  krystallislrt  leicht  in  wasserhellen  rhombi- 
schen Säulen  (ooP:  oo  P  =  1220);  er  schmilzt  bei  42^0.  und  siedet 
bei  2980  C.  (Ghancel;  bei^OO^C,  Mitscherlioh).  Er  riecht  nach 
Erdbeeren  und  schmeckt  frisch  und  etwas  bitter.  Er  ist  nicht  in  Was- 
ser löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol,  besonders  in  warmem,  sowie  in 
Aether. 

Kochende  Kalilauge  zerlegt  den  Aether  in  Nitrobenzoesäure  and 
Alkohol;  durch  Ammoniak  wird  er  in  Nitrobenzamid  verwandelt 
Schwefelwasserstoff  föhrt  ihn  in  benzaminsaures  Aethyloxjrd  über. 

NitrobenzoSsaures  Ammoniumoxyd.  Das  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Ammoniakgas  in  der  Kalte  bereitete  neutrale  Salz  verliert 
beim  Erwärmen  leicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und  verwandelt  sich 
in  zweifach-saures  Salz,  welches  auch  beim  Verdunsten  derLösang  von 
NitrobenzoSsäure  in  Ammoniak  in  weissen,  etwas  glänzenden  Nadeia 
erhalten  wird.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  und  Schmelzen  erhält  man 
daraus  Nitr^^benzamid  (s.  d.  Art.  Benzamid). 

NitrobenzoSsaurer  Baryt,  BaO.Ci4H4(N04)05  -f"  ^  *<ln 
wird  beim  Erkalten  der  warmgesättigten  Lösung  in  schönen  glänzenden 
Krystallen  erhalten,  die  bei  lOO^C.  alles  Wasser  verlieren. 

NitrobenzoSsaures  Bleioxyd,  Pb  O .  C14 04  (N O4)  Oj,  erhih 
man  durch  Vermischen  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Nitro- 
benzoesäure mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  bis  der  anfangs  wieder 
verschwindende  Niederschlag  bleibend  zu  werden  anfangt;  in  der  er- 
kaltenden Flüssigkeit  bilden  sich  dann  Rosetten,  die  sich  rasch  reniieh- 
ren  und  sie  zuletzt  als  weisse  Masse  ganz  anfUllen.  Beim  Aaswaschen 
wird  dieses  Salz  zersetzt  und  giebt  ein  Gemenge  von  basichen  Salz^ 
wie  man  es  auch  beim  Vermischen  von  einfach -essigsaurem  Bleioxyd 
mit  nitrobenzoSsaorem  Kali  erhält. 

NitrobenzoSsaures  Eisemoxyd,  Fe^Og.S  C14II4  (N04)Q|, 
wird  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  einer  heissen  Auflösung  vod 
NitrobenzoSsäure  als  wasserfreies,  fleischfarbenes,  in  Wasser  anlöalidws 
Pulver  erhalten. 

NitrobenzoSsaures  Kadmiumoxyd:  CdO.Ci4H4(N04)Q| 
-f-  4  aq*  Glimmerartige,  in  heissem  Weingeist  nur  sehr  wenig  lösliche 
Schuppen  (Schiff). 

NitrobenzoSsaures  Kali,  kleine  nadeiförmige  Krystalle  oder 
seifenartige  Masse.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Funkensprfihen,  in- 
dem es  sich  in  schwarze,  sehr  lange,  wurmförmige  Verzweigungen  aus- 
breitet 

Nitrobenzoßsaurer  Kalk,  CaO  .  Ci4H4(N  04)03  +  2  sq., 
bildet  kleine  nadeiförmige,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  130^  bis 
180^0.  alles  Krystallwasser  verlieren. 

NitrobenzoSsaures  Knpferoxyd,  Cu  O  •  G14  Ii4  (N O4)  Of 
-|-  aq.  Fällt  beim  Eintropfen  von  essigsaurem  Kupferoxyd  in  eine 
Lösung  von  Nitrobenzo§8äure  als  blaues  Pulver  nieder;  es  verliert  bei 
I8O0C.  Wasser  und  etwas  Säure. 
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NitrobenzoSaaures  Manganoxydal:  MnO.Ci4H4(N04)08 
-f-  4  aq.,  farblose,  in  Wasser  löslicbe  KrjstalTe,  die  schon  unter  100<>C. 
2   Aeq.,  bei  130<>C.  abermals  2  Aeq.  Wasser  Yerlieren. 

Nitrobenzoesaures  Methyloxyd,  C^Hs  O  «Gi4H4(N04)  0), 
w^lrd  wie  die  Aethylverbindung  entweder  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
in  «ine  heisse  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  ip  Holzgeist  (Chancel), 
oder  durch  Auflösen  von  Nitrobenzoylchlorid  in  Holzgeist  (Ber- 
tag^nini)  erhalten.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
kleinen,  weissen,  fast  undurchsichtigen  Krystallen  (Prismen  des  rhom- 
bischen Systems  odP:  oo  P  =  HS«  bis  120«)  ab.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich ,  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Aether,  etwas  mehr  in  Holz- 
geist. Die  Krystalle  schmelzen  bei  TO^C.  und  kochen  bei  279oG.;  sie 
besitzen  einen  schwachen  aromatischen  Geruch  und  erfrischenden  Ge- 
schmack. 

Nitrobenzoesaures  Natron  krystallisirt  nur  schwierig;  es  ist 
zerfliesslich. 

Nitrobenzoesaures  "Silberoxyd:  AgO,Ci4H4(N 04)03.  Die 
neutrale  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  wird  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  wodurch  es  in  perlglänzenden  Blättchen  erhalten  wird. 
Beim  Erhitzen  auf  260<>  C  in  verschlossenen  Gefassen  explodirt  es  un- 
ter Bildung  von  viel  Nitrobenzol. 

Nitrobenzo§saurerStrontian:SrO.Ci4H4(N04)08+2V«aq.(?). 
Federformige,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln;  verlieren  von  80*  bis 
1400C.  allmälig  9,52  Proc  Wasser. 

Nitrobenzoesaures  Zinkoxyd^  ZnO.Ci4H4  (NO4)  Os-f-ö  aq. 
Durch.  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  er- 
hält nnan  ein  basisches  Salz  als  gallertartigen  Niederschlag.  Aus  der 
abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  beim  Verdampfen  in 
blättrigen  Krystallen  ab,  die  bei  140^0.  5  Aeq.  Wasser  verlieren. 

Binitrobenzoesäure. 

Dinitrobenzo6säure,HO.Ci4H,N,Oii  =  HO.C,4H8(N04)aO„ 
von  Cahonrs  entdeckt.  Li  eine  warme  Mischung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  conoentrirter  Schwefelsäure  trägt  man  geschmolzene 
BenzoSsäure  in  kleinen  Stücken  ein:  sie  lösen  sich  unter  schwacher 
Gasentwickelung  schnell  auf.  Nach  völliger  Lösung  erwärmt  man  noch 
etwa  1  Stande  lang  (6  Stunden  nach  Voit),  bis  die  Flüssigkeit  sich 
zu  trüben  anfangt,  worauf  man  sie  abkühlt  und  mit  Wasser  vermischt 
Es  scheiden  sich  hierauf  gelbliche  Flocken  ab,  die  mit  Wasser  gewa- 
schen, zwischen  Papier  gepresst  und  zuletzt  aus  kochendem  Weingeist 
umkrystallisirt  werden. 

Die  Binitrobenzo^äure  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  weingei- 
stigen Lösung  in  farblosen»  spiegelnden Blättohen  ab;  beim  freiwilligen 
Yerdonsten  der  kalten  Lösung  erhält  man  kurze 9  sehr  glänzende  Säu- 
len. Sie  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  lässt  sich  nnzersetzt  in 
zarten  Nadeln  sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  nur  sehr  wenig 
löslich,  mehr  in  kochendem,  woraus  beim  Erkalten  zarte  Nadeln  sich 
abscheiden«  Alkohol  und  Aether  löst  sie,  besonders  in  der  Wärme 
Teichlich.  Auch  von  conoentrirter /Salpetersäure  wird  sie  beim  Erwär- 
inen  in  gross»  Menge  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich  harte  glän- 
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zende  Erystalle  ans;  anch  concentrirte  Schwefels&nre  109t  sie  betm 
schwachen  Erwärmen  ohne  Zersetznng,  die  doch  bei  8tftrkerem  &- 
hitzen  erfolgt.  Die  Sänre  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Airnnoniak 
lösliche,  kiystallisirbare  Salze,  die  man  dnrch  Sättigen  der  Säore  nit 
diesen  Basen  erhält;  das  Blei-  und  das  Silbersalz  sind  weni^  I5stich 
und  lassen  sich  daher  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  darsttelleo. 

BinitrobenzoSsaures  Aethyloxyd,  C4H5  0.Ci4Hj(N04)jOj, 
entsteht  schon  beim  Kochen  der  Säure  mit  Alkohol,  aber  nur  allniälig. 
und  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  als  ein  ölfbrmiger  Körper  ab,  des- 
sen Menge  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  zunimmt.  Beim  Erkalten  er- 
starrt dasselbe  und  wird  hierauf  mit  Ammoniak,  sodann  mit  Wasser 
gewaschen  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  woraus  es  beim  Erkal- 
ten in  langen,  zarten,  sehr  glänzenden  Nadeln  sich  abscheidet,  wel- 
che einen  schwachen  Stich  ins  Grelbe  haben.  Durch  starke  Kalilauge 
wird  es,  besonders  in  der  Wärme,  in  Alkohol  und  Binitrobeazo^aänre 
zerlegt. 

Durch  Digeriren  mit  alkoholischem  Ammoniak  verwandelt  nek 
der  Aether  in  Dinitrobenzamid  (s.  d.  Art.  Benzamid).  Behaa- 
delt  man  den  Aether  in  der  Wärme  mit  SchwefelammoBimn,  no  schei- 
det sich  Schwefel  ab,  und  beim  Verdunsten  hinterbleibt  eine  krystal- 
linischb  Masse. 

BinitrobenzoSsaures  Ammoniumoxyd,  Nff40.Ci4B8(NO4)|0s, 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welphe  trocken  seidengläozend  sind.  Ei 
ist,  besonders  in  der  Wärme,  in  Wasser  leicht  löslich. 

BinitrobenzoSsaurer  Baryt,  BaO.C]4H,(N04),0,  (bei  100^ 
getrockne.t  [Voit]),  bildet  gelbliche  Warzen. 

Von  den  Verwandlungen  der  Binitrobenzo€sänre  ist  nur  die  doreb 
Reductionsmittel  genauer  untersucht  worden;  es  entsteht  iiterbei  die 
sogenannte 

BiamidobenzoSsäure. 

Formel:  C14II8N9O4.  Aehnlich  wie  die  Nitrobenzo€säure  verhält 
sich  die  Binitrobenzo^äure  gegeia  Wasserstoff  m  «tdtti  nascend;  indem  in 
ersterer  4  Aeq.  Sauerstoff  der  Untersalpetersäure  durch  2  Aeq.  Wasser- 
stoff ersetzt  werden,  entsteht  die  sogenannte  AmidobensoSsäure 
(s.  Bd.  1,  S.  1102);  in  der  Binitrobenzo^säure  werden  zweimal  4  Aeq. 
Sauerstoff  durch  zweimal  2  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt  [CuH4.(NH))s04J, 
wodurch  ein  basischer  Körper  entsteht,  der  jedoch  der  Analogie  zu- 
folge BiamidobenzoSsäure  genannt  wurde. 

Zur  Verwandlung  der  Binitrobenzo^säure  in  Biaroidobenso€- 
säure  bediente  sich  Voit  des  Schwefelammoniums',  Boullet  wandte 
eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Eisen  an.  In  die  heisse  ammo- 
niakalische  Lösung  der  BinitrobenzoSsäure  leitet  man  anhaltend  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  filtrirt  nach  beendigter  Einwirknag 
vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  übersättigt  die  im  Wasserbad« 
eingeengte  Lösung  mit  Salzsäure.  Aus  der  heiss  ftltrirten  FlSssigkttt 
scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  einer  Verbindung  von  Salz- 
säure mit  BiaroidobenzoSsänre  ab.  Man  verwandelt  diese  in  Schwefel- 
säure-BiamidobenzoSsäure  und  scheidet  die  Schwefelsäure  durch  koh- 
lensauren Baryt  ab.  Die  filtrirte  farblose  Lötung  giebt  beim  Eindampfen 
(anfangs  im  Wasserbade,  später  ttber  Schwefelsäure)  grfinlioh  gefiurtite, 
kleine  spiessige  Krystalle  von  BiamidobenzoSsäure  ab.  In  Wasser  ist 
sie  leicht  löslich  und  auch  in  Alkohol  oder  Aether  löslich,  ^seigi  weder 
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ReactioD  auf  Pflanzenfarben  noch  Gesohmack;  sie  schmilzt  und  schwärzt 
sich  bei  195^  G.  und  lässt  >6ich  nicht  sublimiren. 

In  reinem  Zustande  ist  sie  sowohl  wie  ihre  Verbindungen '  ohne 
Zweifel  fatblos,  doch  scheint  sie  leicht  veränderlich  zu  sein.  Sie  ver- 
einigt sich  nicht  mit  Basen  (so  dass  ihr  der  Name  Säure  nicht  zu- 
kommt), giebt  aber  mit  Säuren  bestimmte,  meist  krystallisirbare  Salze, 
welche  2  Aeq.  Säure  enthalten. 

Essigsaure  BiamidobenzoSsäure^  durch  doppelte  Zersetzung 
von  schwefebaurer  Biamidobenzoesäure  mit  essigsaurem  Baryt  in  Lö- 
sung erhalten,  färbt  sich  beim  Abdampfen  braun  und  liefert  zuletzt 
bräunlich  geförbte,  prismatische  Krystalle. 

Oxalsäure  BiamidobenzoSsäure  wird  beim  Verciunsten  der 
salzsauren  Verbindung  mit  Oxalsäure  in  braimen  Nadeln  erhalten. 

Salpetersaure  Biaroidobenzoe säure  durch  doppelte  Zer- 
setzung der  schwefelsauren  Verbindung  mit  salpetersaurem  Baryt  er- 
halten, schiesst  in  dunkel  gefärbten  Krystallen  an. 

Salzsaure  Biamidobenzoesäure:  C]4HgN9  04 .  2H€l.  Die, 
wie  oben  angegeben  erhaltene  noch  unreine  Verbindung  wird  in  Was- 
ser gelöst  und  mit  concentrirter  Salzsäure  vermischt,  wodurch  die  reine 
Verbindung  entweder  sogleich  krystallinisch  oder  in  Flocken,  die  .bald 
krystallinisch  werden,  gefallt  wird.  Es  sind  weisse  Nadeln,  die  sehr 
Teicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  oder  Aether  löslich  sind.  Die 
Lösung  scheidet  an  der  Luft  allmälig  schwarze  Flocken  aus.  ^  Die 
trockene  Verbindung  schmilzt  beim  Erhitzen  und  liefert  ein  Sublimat 
von  Salmiak.  Platinchlorid  giebt  ,in  wässeriger  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  auf  Zusatz  von  Aetherweingeist ;  beim  Verdunsten 
Über  Schwefelsäure  scheiden  sich  braungefarbte  Krusten  ab,  deren  Pla- 
tingehalt (24,8  Proc.)  mit  der  Formel  ChHs  Nj04  .  2  H€l  -|-  PtGl, 
Übereinstimmt.' 

Schwefelsaure    Biamidobenzoesäure,    C14H8N2O4  .  2  HO 
.2S08,  wird  durch  Eindampfen  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lö- 
sung der  salzsauren  Verbindung  in  bräunlichen  Tafeln  und  Blättern  er- 
halten, die  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  fast  farblos  werden. . 
Sie  sind  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Weingeist  löslich. 

Die  Verwandlungen  der  Biamidobenzoesäure  sind  nicht  untersucht 
worden;  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Lösung  derselben 
erhielt  Voit  eine  rothe,  harzige  Masse. 

Nitrochlorbenzoesäure. 

Formel:  HO  .Ci4H8€l(N04)Os.  Diese  durch  gleichzeitige  Sub- 
stitution von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  und  1  Aeq.  Wasserstoff 
durch  Untersalpetersäure  aus  der  Benzoesäure  entstehende  Säure  wird, 
nach  Limpricht  und  Uslar,  durch  Behandlung  von  ChlorbenzoSsäure 
mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Vermischt  man  die  Lösung 
nach  einigen  Stunden  mit  Wasser,  so  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag, 
doch  setzen  sich  nach  Verlauf  einiger  Tage  wasserhelle  Tafeln  der  Nitro- 
chlorbenzoesäure ab.  Sie  schmelzen  bei  118^0.  und  lösen  sich  leicht 
in  Weingeist  oder  Aether.  In  kochendem  Wasser  schmelzen  sie,  und 
lösen  sich  hierauf,  ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  abzuscheiden. 

Von  den  Salzen  der  Säure  wurden  untersucht: 
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Nitrocblorbenzoesaurer  Baryt:  BaO.Ci4B»€l(N04)0, -f 
2  aq.  Leicht  lösliche,  warzige  Ejrystalle,  die  bei  lOO^  C.  das  Krjrstall- 
wasser  verlieren. 

Nitrochlorbenzoesaures  Silberoxyd:  Ag0.Ci4fitQ(NO4)()} 
-|-  2  aq.  Aus  der  concentrirten  Säurelösong  fallt  salpetersaurea  Silber- 
oxyd kleine  glänzende,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Blättchen,  die  sich 
beim  Kochen  damit  nicht  schwärzen.  a,  S. 

Benzoesäure -Anhydrid.  Wasserfreie  Benzoe- 
säure, benzoesaure  Benzoesäure  i),  Formel:  C14H5O3,  oder  viel- 
mehr C^gHioOe  =  c^^H^oi^*'     ^°^®^^*  ''^^  Gerhardt. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  benzoe- 
saure oder  Oxalsäure  Alkalien,  wobei  in  letzterem  Falle  di^  Oxal- 
säure in  Kohlensäure  nnd  Kohlenoxydgas  zerfallt.  Auch  bei  der  Be- 
handlung von  benzoSsauren  Alkalien  mit  Phosphoroxychlorid  (Ger- 
hardt) oder  Phosphorperchlorid  bildet  sich  wasserfreie  BenzoSsäure 
(Wunder),  sowie  endlich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzoe- 
Essigsäure  und  ähnlichen  Anhydriden  (Gerhardt).  -  Diese  BOdnng*- 
weisen  werden  durch  folgende  Gleichungen  erkUurt: 

K£^Cj4jB63  +  _Cu^^  +C28»,oO« 

Benzoes.  Kali         Benzoylchlorid 

15£'33      +  2Ci4 »50,61  =  2K€l  -j-  CasHioOg  +  0,0, 
Oxals.  Kali  "T  ^>  O4 

6(KO^hH6Q8)  +  P  GI5  =  5  K61  +  8  .C,8»io04  +  KO. 

Benzoes.  Kali  ^  ^0 

j(Ci4tf5Q3j-_C4H8Q8)  =  Cas  H,o  Oe  +  C^  »e  O,. 

Benzoe-Essigsäure 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel,  S  €l,  auf  benzoeaaore 
Alkalien  erhält  man  wasserfreie  Berizo^äure  (Heintz). 

Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Benzoesäure  erhitzt  man  ein  Ge- 
menge gleicher  Theile  von  trockenem  benzoSsaurem  Natron  and  Ben- 
zoylchlorid im  Sandbade  auf  130^0.,  wobei  sich  anfangs  die  BAasse  in 
eine  klare  Flüssigkeit  verwandelt,  woraus  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
Chlornatrinm  abscheidet.  Man  lasst  erkalten,  behandelt  mit  kal- 
tem Wasser  dem  etwas  kohlensaures  Natron  zugesetzt  ist,  und  l&st 
den  hierbei  bleibenden  weissen  Rückstand  inAether  auf,  der  beim  frei- 
willigen Verdunsten  schöne  Krystalle  hinterlässt.  Statt  des  Benioyl- 
chlorids  kann  man  auch  Phosphoroxychlorid  anwenden,  oder  Gemenge 
von  beiden,  welche  man  häufig  bei  der  Darstellung  des  Benzoylohloridi 
aus  Benzoesäure  als  Neben product  erhält 

Phosphorperchlorid  wirkt  auf  trockenes  benzoSsaures  Natron  heftig 
ein  nnd  beide  Stoffe  schmelzen  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  sa- 
sammen,  welche  man  einige  Zeit  auf  läO<>():  erwärmt  Die  nach  dein 
Erkalten  erstarrte  Masse  wird  wie  oben  angegeben  behandelt  Nach 
Entfernung  von   Chlornatrium  und  unzersetztem  benzoSsaoren  NatroQ 

»)  Literstur:  Gerhardt,  AnnaL  de  chim.  et  phjrs.  [8.],  T.  XXXVII,  p.299; 
Annal.  d.  €hem.  u.  Pharm  Bd.  LXXXU,  S.  127  ;  Bd.  LXXXVII.  S.  163  ;  Joara. 
f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LXI,  S.  280.  —  Wunder,  Joum.  f.  prakt  Ohem.  Bd.  LH, 
8.  498;  ^  Heintz,  Pogg.  AnnaU  Bd.  XCIl,  S.  458. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Benzoesäure  -  Anhydrid.  843 

mit  kaltem  Wasser  kana  man  den  Bückstand  auch  aus  kochendem  oder 
lauwarmem '  Alkohol  kry stallisir en . 

Grössere  Mengen  reinigt  man  am  besten  durch  Destillation. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  bildet  farblose ,  schief,  rhombische 
Säulen,  die  bei  42^0.  schmelzen  und  bei  dlO^C.  unzersetzt  sieden. 
Sie  riecht  eigenthümlich,  oft  an  Bittermandelöl  oder  Benzoeäther  er- 
innernd. In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  kochendem  Wasser 
schmilzt  sie  und  wird  sehr  langsam  in  Benzoesäurehydrat  verwandelt, 
weJohes  sich  löst.  Die  unter  Wasser  geschmolzene  Säure  bleibt  beim 
Erkalten  sehr  lange  flüssig,  gelbst  beim  Schütteln.  In  Alkohol  und  in 
Aether  ist  sie  besonders  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
reagiren  nicht  sauer. 

Kaustische  Alkalien  lösen  die  wasserfreie  Benzoesäure  leicht  un- 
ter Bildung  von  benzoesaurem  Kali.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt  in 
der  Kälte  wenig  ein,  beim  Kochen  löst  sich  das  Anhydrid  leicht  und 
bildet  Benzamid  und  benzoSsaures  Ammoniumoxyd.  Dieselbe  Zer- 
setzung tritt  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  geschmol- 
zene wasserfreie  Benzoesäure  ein: 

CyHioOe  +  2N«8  =  CuHjNO,  +  NHiO^CuHsOg      - 
Benzoesäure-  Benzamid  Benzoesaures 

Anhydrid  Ammoniumoxyd. 

Anilin  wirkt  in  der  Kälte  ebenfalls  nicht  ein;  beim  gelinden  Er; 
wärmen  erhält  man  eine  homogene  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von 
Wasser  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Phenylbenzamid  (Benzanilid) 
(Gerhardt).     Man  hat  hier  die  Gleichung: 

C28»io06^+  2C12H7N  =  2C2jJljiNOa  +  2H0 

Benzoesäure-         Anilin        Phenylbenzamid. 
Anhydrid 

Beim  Erhitzen  von  wasserfreier  Benzoesäure  mit  trockenem  amei- 
sensaurem  Natron  sublimirt  Benzoesäurehydrat,  während  Kohlenoxyd 
entweicht.  Man  bemerkt  hierbei  jedoch  einen  deutlichen  Geruch  nach 
Ameisensäure  (Gerhardt). 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzoesäure  geben  gleichfalls  An- 
hydride, von  welchen  bis  jetzt  folgende  untersucht  sind: 

Nitrobenzoesaure-Anhydrid,  Wasserfreie  NitrobenzoS- 
säxire.    Entdeckt  von  Gerhardt    Formel:  Ci4ft4(N 0^)08  oder  viel- 

-«^  C,: ilSSpli  «»  =  C,,  H«  (N  O.),  O.. 

Die  Darstellung  der  Säure  gelingt  leicht  bei  der  Behandlung  von 
(8  Thln.)  nitrobenzoSsaurem  Natron  mit  (1  Thl.)  Phosphoroxychlorid. 
Die  Mischung  derselben  wird  im  Luftbade  auf  150^0.  erhitzt,  bis  der 
Geruch  nach  Nitrobenzoylchlorid  verschwunden  ist  Beim  Behandeln 
des  erkalteten  Bückstandes  mit  kaltem  Wasser  hinterbleibt  eine  weisse 
Masse,  die  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist,  und 
schwieriger  als  die  Nitrobenzoesäure  schmilzt  Das  Anhydrid  ver- 
wandelt sich  beim  Waschen  mit  Wasser  leicht  in  Nitrobenzoesäure. 

Nitrobenzoesäure-Benzoesäure- Anhydrid,  Wasserfreie 
Benzoesäure  Nitrobenzogsäure.  Entdeckt  von  Gerhardt  Formel: 

Digitized  ^y  CjOOQ IC 


844  Benzoesäure  -  Anhydrid. 

des  Erwärmen  einer  Wschnng  von  7  Thln.  trockenem  nitrobenzoStMH 
rem  Natron  und  5  Thln.  Benzojlchlorid.  Die  geschmolzene  Masse  er- 
starrt beim  Erknlt^n;  man  erwärmt  sie  mit  etwas  Wasser,  um  du 
Ohlomatrium  zu  entfernen,  wäscht  mit  kohlensaorem  Natron  ab  nnd 
löst  den  Rückstand  in  kochendem  Alkohol  auf.  Beim  Erkalten  acheidd 
sich  das  Anhydrid  in  Krystallen  aus.  Es  ist  beständiger  als  die  ▼o^ 
hergehende  Verbindung. 

Während  in  dem  Benzoesäure- Anhydrid  zwei  gleichartige  Atome  ii 
Verbindung  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  enthalten  sind,  treten  in  dem  I^tro- 
benzoesäure-BenzoSsäure- Anhydrid  zwei  verschiedenartige  Radicale  ai£ 
Da  die  Bildung  letzterer  Verbindung,  sowie  ihre  Eigenschaften  d&tm 
der  beiden  vorhergehenden  Anhydride  ganz  entsprechen,  so  mOssen  wir 
diesen  drei  Verbindungen  analoge  Formeln  geben,  so  dasa  man  er- 
stere  beide  nicht  etwa  durch  Ci4lf503  und  Ci4lf4(N04)Os,  letztere  da- 
gegen durch  Ci4H4(N04)08  -f-  C14H6  0$  darstellen  darf,  im  Falle  raao 
durch  chemische  Formeln  ausser  der  Zusammensetzung  noch  andere  Be- 
ziehungen ausdrücken  will. 

Aehnliche  Anhydride  mit  Benzoesäure,  welche  neben  Benzoyl 
Radicale  von  anderen  Säuren  enthalten,  kennt  man  in  ziemlich  grosB^er 
Anzahl,  und  wir  werden  dieselben  hier  beschreiben.  Diese  Anhydride 
erhält  man  entweder  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die 
Alkalisalze  anderer  einbasischer  Säuren,  oder  umgekehrt  darch  Be- 
handlung benzoSsaurer  Alkalien  mit  Chloriden  einbasischer  Saore- 
radicale.  Sie  sind  meistens  nicht  flüchtig,  sondern  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  zwei  einfache  Anhiydride;  durch  Wasser,  oder  schneller  dordh 
Basen,    werden  sie  in  zwei  von  einander  verschiedene  Säuren   zerlegt 

Gerhardt  1),  sowie  Chiozza')  und  Malerba*)  haben  folgende 
zusammengesetzte  Anhydride  der  Benzoesäure  dargestellt. 

Benzoe-Angelikasäure-Anhydrid  s.  Angelikasäare. 

Benzo^-Valeriansäure-Anhydrid:  C14H5O8  -f-  CioH»Oi  = 

C    H  O  ) 

^^o^Q^jOa   (Chiozza).     Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf 

valeriansaures  Kali  ist  sehr  heftig,  so  dass  man  kaum  sa  erhitzen 
braucht  Das  Product  wird  mit  einer  verdünnt^en  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  gewaschen,  und  hierauf  in  alkoholfreiem  Aether  gelöst ; 
beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Was^erbade  hin^rbleibt  ein  dnrchsidi- 
tiges,  stark  lichtbrechendes,  neutral  reagirendes  Oel;  es  ist  schwerer 
als  Wasser,  und  gleicht  im  Geruch  dem  Valeriansäure- Anhydrid ;  bdn 
Erwärmen  entwickelt  es  scharfe,  angreifende  Dämpfe.  Bei  260^0. 
etwa  zerlegt  es  sich  in  BenzoSsäure-Anhydrid  und  Baldriansäure-An- 
hydrid, doch  muss  man  zur  völligen  Spaltung  wiederholt  destilliren. 

Benzoe-  Cuminsäure  -Anhydrid,  C14H5O3  -|-  C^oHu  Oj  = 
C14H5  OjJQ^  (Chiozza  und  Malerba).  Eine  Mischung  von  20  Thln. 

trockenem  cuminsatirem  Natron  und  15  Thln.  Benzoylchlorid  erhitzt 
sich  so,  dass  die  ganze  Masse  flüssig  wird;  man  erwärmt  so  lange,  bis 
der  Geruch  des  Chlorids  verschwunden  ist,  und  erhält  beim  Eiskalten 
eine  fast  farblose,  Sympartige  Masse.     Man  zieht  mit  Waaser,  indem 


0  Aiinah  de  Ghim.  et  de  Phys.,  T.  XXXVU,  p.  285 ;  Aniuü.  d.  Che«,  a. 
Pharm.,  Bd.  LXXXVII,  S.  67.  —  *)  Annal.  de  Ghim.  et  de  Phys.  [8.],  T.  -TTTTf, 
p.  210.  —-  0  Aniuü.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  XCl,  S.  102. 
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n  gelinde  erwärmt,  das  Chlomatrium  aus,  w&scht  noch  mit  verdänn- 
1  kohlensaorem  Natron  und  zieht  den  dickflüssigen  Bückstand  mit 
:oholfreiem  Aether  ans,  der  beim  Verdunsten  das  Anhydrid  zurück- 
st. 

Es  ist  ein  dickflüssiges,  fast  farbloses  und  geruchloses  Oel,  welches 
h  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Specifisches  Gewicht  1,115 
i  23<>C.  Mit  der  Zeit  nimmt  es  in  Berührung  mit  Feuchtigkeit  eine 
ire  Reaction  an.  Durch  wässeriges  Ammoniak  erhält  man  daraus* 
iininamid,  nebst  Benzamid  und  benzoSsaurem  Ammoniumoxyd. 

BenzoS-Essigsäure-Anhydrid:    C14  H5  O,  +  C4  Hs  O,  = 

^u^Q^jOj   (Gerhardt).      Es  bildet  sich  leicht  beim  Vermischen 

n  Benzoylchlorid  mit  trockenem  essigsaurem  Natron^  ohne  dass  man 
erwärmen  braucht.  Das  syrupartige  Product  wird  mit  einer  ver- 
einten Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  durch  Auf- 
sen  in  alkoholfreiem  Aether  gereinigt.  Es  ist  ein  schweres  neutrales 
dl,  von  angenehmem  Gerüche  nach  spanischem  Wein.  Kochendes 
asser  zerlegt  es  langsam  in  Essigsäure  und  Benzoesäure,  kaustische 
ler  selbst  kohlensaure  Alkalien  bewirken  die  Zersetzung  schnell. 

Es  fluigt  bei  lÖO^C.  an  zu  kochen,  und  indem  das  Thermometer 
seh  steigt,  destillirt  Essigsäure- Anhydrid  Über;  unterbricht  man  die 
estillation  bei  280^0.,  so  erstarrt  der  gebräunte  Bückstand .  beim  Er- 
sten zu  Krystallen  von  Benzo^säure-Anhydrid. 

Benzoe-Myristinsäure-Anhydrid:  C14H5O8 4-0,81*27  08  = 

II       Q    1 

^*o*  f\iOt  (Chiozza  und  Malerba).  Man  erhält  es  durch 
ts  "17  y2 ) 

rhitzen  gleicher  Aequivalente  von  myristinsaurem  Kali  und  Benzoylchlo- 
1  im  Oelbade,  bis  der  Gkruch  verschwunden  ist  Durch  Ausziehen 
it  kochendem  Aether  erhält  man  es  in  Lösung,  woraus  es  beim  Ab- 
ihlen  und  Verdunsten  in  glänzenden,  vor  dem  Trocknen  durchsichti- 
en  Blättchen  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  dS^^C.  und  erstarrt  wie- 
er  bei  36«  C. 

BenzoS-Oenanthylsäure-Anhydrid:Ci4H508-|-Ci4Hi808  = 

HO) 
^*ii*  rJlOi  (Chiozza    und     Malerba).      Es    wird    leicht    durch 

l4*ti8Uj) 

inwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  önanthylsaures  Kali  erhalten;  es 
t  ein  farbloses  Oel  von  1,04^  specif.  Gewicht,  das  dem  Oenanthyl- 
lure-Anhydrid  im  Geruch  gleicht  An  der  Luft  scheidet  es  bald  Kry- 
alle  von  BenzoSsäurehydrat  aus. 

Benzo6-Pelargon8äure-Anhydrid:Ci4H608-|-Ci8Hi708  = 

HO) 
**„*  rk^JOo  (Chiozza).     Es    wird  wie  die    vorhergehenden  Ver- 
ls «17  ^2) 

Indungen  dargestellt,  und  als  ein  schweres  dem  Pelargonsäure-Anhy- 
rid  ähnliches  Oel  erhalten.  Etwas  unter  0®  gesteht  es  zu  einer  but- 
irartigen  Masse.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  scharfe  Dämpfe  und  zer- 
illt  in  höherer  Temperatur  in  Benzoesäure- Anhydrid  und  Pelargon- 
änre- Anhydrid,  die  zum  Theil  weitere  Zersetzungen  erleiden. 

BenzoS-Salicylsäure:  C5i4H6  08  +  C14H5O5  =^^|JqJJ  O, 

j^«  CiAOj  \ 

^®   (0148402)"}  O4  (Gerhardt).   Es  wird  durch  Einwirkung  von  Ben- 
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zoylchlorid  auf  salicjlsanres  Kali  als  eine  zähe  Masse  erhalten,  £e 
sich  nnf  schwierig  reinigen  lässt  und  von  kochendem  Wasser  schnell 
in  Salicylsänre  and  Benzoesäure  zerlegt  wird.  In  Aether  ist  es  los- 
lich. Im  Falle  die  Salicylsäure  eine  zweibasische  Säure  ist,  die  sich 
wie  die  übrigen  mehrbasichen  Säuren  verhält,  so  müsste  das  Produd 
kein  Anhydrid,  sondern  eine  Doppelsäure,  entsprechend  der  Benzo- 
gljcolsänre  oder  Benzomilchsäure  sein.  Bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  es  Benzophenid  (benzoesaures  Phenyloxyd)  sowie  in  Kalilangf 
lösliche  Producte. 

BenzoS-Stearinsäure-Anhydrid,  0148^03  +  CjeHgaOt  z= 

Gl   H    O  ) 

n^u    r^lO^  (Chiozza   und    Malerba),     wird    wie    das    Benzo§- 

Myristinsäure- Anhydrid  dargestellt  und  bildet  glänzende,  bei  70* C 
schmelzende  Blättchen. 

BenzoS-Zimmtsäure-Anhydrid,   C14H5O8  +   ^18^703  = 

C    H  O  ) 

n^  ji  r^tOi   (Gerhardt),     wird  wie  das  Benzo§-Cnminsäiire-An- 

hydrid  dargestellt,  dem  es  auch  ähnlich  ist.  Es  ist  ein  dickes  Oel  vod 
1,184  specif.  Gewicht  bei  2S0C.,  das  an  feuchter  Luft  allm&lig  sauer 
wird.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich,  indem  ein  nach  Cinnainol 
riechendes  Oel,  das  allmälig  Krystalle  von  Benzoesäure- Anhydrid  ab- 
setzt, sowie  ein  saurer,  in  kohlensauren  Alkalien  löslicher  Körper  fiber- 
gehen. A.  S. 

Benzoesäure-Carbolsäure  s.  Benzophenid. 

Benzoesäure-Chloroform  s.  Benzoylchlorid.  Zer- 
setzung durch  Phosphorchlorid. 

Benzoesalpetersäure  s.  Nitrobenzoesäure  unter 

BenzoSsäure,  Abkömmlinge. 

Benzoesäure  Salze  ^).  Die  Benzoesäure  bildet  mit  den 
Basen  meist  neutrale  Salze,  doch  kennt  man  auch  einige  saure  und 
basische  Salze.  Erstere  sind  grösstentheils  krystallisirbar,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich.  Fast  alle  Säuren  scheiden  aus  ihnen  die  Ben- 
zoesäure ab;  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  benzoesaure  KbII  selbst 
durch  Kohlensäure  zerlegt,  indem  kohlensaures  Kali  niederfällt,  llan 
stellt  die  Salze  durch  Sättigen  der  Sä&re  mit  den  freien  Basen  oder 
den  kohlensauren  Salzen  dar,  wobei  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird. 
Einige  werden  besser  durch  doppelte  Zersetzung  bereitet. 

Bei  der  trockenen  Destillation   geben  die  benzoSsauren  Alkalien 


■)  Literatur:  Berzelios,  Poggend.  Annal  Bd.  XXVI,  S.  480;  AnnaL  il. 
Chem.  n.  Pharm  Bd.  III,  S.  282.  —  Plantamonr,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.*  mnr,    S.    349.  -    Mitscherlich,  Journ.    f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXIl^  8.  IM. 

—  Dumas  u.  BouUay,    Annal   de.    Chem.   et   de  Phys.  J2.]  T.  XXXVIII,  p.  2t). 

—  Dumas  n.  P^ligot,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2.]  T.  LYIII,  p.  50.  —  Ma- 
la guti,  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  874.  —  Deville,  «bend. 
[8.]  T.  m,  p.  188;  Jonm.  f. prakt.  Chem.  Bd.  XXV,  8.858.  —  Gerhardt,  Annal.  de 
Chim.  et  de  Phys.  [8j  T.  XXXVII,  p.  812  —  Wöhler  u.  Liebig,  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  III,  S.  274.  —  Moberg,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pham. 
Bd.  LXVm,  S.  807.  —  Muspratt  u.  Hofmann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.LIV,  S.U.—  Schiff,  ebend.  Bd.  CIV,  8.826.-  Harff,  Brandes' Arebir  Bd.V, 
S.  285.  —  Maricnac,  Annal.  des  mines  [5.]  T.  XII,  p.  1;  Jahresber.  v.  Kopp 
u.  Will  f.   1867,  8.  882. 
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and  Erdalkalien  Benzol,  Benzon  (Benzophenon)  und  dem  Kaphtaliu 
isomere  feste  Kohlenwasserstoffe ;  die  Salze  mit  leicht  reducirbaren  Metall- 
oxjden  geben  femer  Benzophenid  (benzoSsanres  Phenyloxyd).  Er- 
hitzt man  ein  Gemenge  von  benzoesanrem  und  ameisensatirem  Kalk, 
so  erhält  man  Bittermandelöl  (Piria). 

Mit  Phosphoroxycblorid  zusammengebracht,  geben  die  ben- 
zoSsäuren  Alkalien  Benzoylchlorid  und  phosphorsaure  Salze : 

PO^Glg  +  3(KO.Ci4H5  08)  =  8KO.PO5  +  SCi^HjOaGl. 

Das  Benzoylchlorid  selbst  verwandelt  sich  mit  benzoesauren  Al- 
kalien in  alkalisches  Chlormetall  und  wasserfreie  Benzoesäure  (Ben- 
zoesäure -Anhydrid) : 

KO.^uHgOs  +^^4«602Ö  =  K  €1  +  ^2Ci4H508^ 

Benzoesanres  Kali   Benzoylchlorid  Benzoesäure- 

Anhydrid.    ' 
Auch  durch  Behandlung  von  benzoesauren  Alkalien  mit  Phos- 
phorperchlorid kann  man  entweder  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäure- 
Anhydrid  erhalten,  letzteres  im   Falle  6   Aeq^  ersteres  wenn  ä  Aeq. 
benzoesanres  Salz  auf  1  Aeq.  Phosphorperchlorid  angewandt  werden. 
Man  hat  nämlich: 
8(KO.C,4H6  08)  -|-  PGI5  =  8C14H8O26I  -f  2K€l  -|-  KO.PO5. 
Schwefelchlorid,  SGl,  hat  eine  ähnliche  Wirkung;  man  erhält 
zuerst  (neben    Chlorkalium,  schwefelsaurem  Kali   und  Schwefel)  Ben- 
zoylchlorid und  hieraus,  wenn  noch  mehr  benzoSsaures  Salz  vorhanden 
ist,  Benzoesäure -Anhydrid.     Man  hat  die  Zersetzungsgleichung: 
2(KO.Ci4H5  08)  +  3S.€l  =  K€l-fK0.803+2S  +  2CHHß02Gl. 

Benzoesanres  Aethyloxyd,   Benzogäther:    C18H10O4  oder 

C4H5O.C14H5O8  =  ^^*c^2^|02.      Von    Scheele    entdeckt.      Die 

Benzoesäure  verwandelt  sich  in  Berühmng  mit  Alkohol  nicht  leicht 
in  BenzoSäther  und  man  kann  eine  Mischung  beider  wochenlang  in 
der  Wärme  stehen  lassen,  ohne  dass  sich  Aether  bildet  (Lieb ig). 
Erhitzt  man  Ben  zogsäure  aber  mit  Alkohol  in  verschlossenen  Gefässen 
auf  100^  C.  so  entsteht  eine  bedeutende  Menge  von  Benzoeäther. 
Auch  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Aethyläther  auf  360^0.  bil- 
det sich  BenzoSäther.  Viel  leichter  bildet  sich  der  BenzoSäther  beim 
gelinden  Erwärmen  von  Benzoesäure  -  Anhydrid  mit  Alkohol,  oder 
wenn  man  der  Mischung  von  Benzoesäurehydrat  und  Alkohol  eine 
kleine  Menge  einer  stärkeren  Säure  (Salzsäure,  Schwefelsäure)  zu- 
setzt. Benzoylchlorid  verwandelt  sich  mit  Alkohol  leicht  in  Benzog- 
äther und  Salzsäure.  Die  Angaben,  dass  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion von  Tolubalsam  (Deville)  und  von  Benzoeharz  (Cahours) 
Benzogäther  sich  bilden  soU,  bedürfen  noch  bestimmterer  Beweise. 

Zur  Darstellung  von  Benzoeäther  destillirt  man  von  einem  Ge- 
menge von  4  Thln.  Weingeist,  2  Thln.  Benzoesäure  und  1  Thl.  rau- 
chender Salzsäure  zwei  Drittel  über.  Das  Destillat  giesst  man  wie- 
der zurück  in  die  Retorte  ipid  destillirt  abermals ;  es  geht  hierbei  wenig 
Aether  über,  sondern  die  Hauptmenge  bleibt  im  Rückstande  und  lässt 
sich  durch  Zusatz  von  Wasser  ausfallen. 

Man  kann  auch  3  Thle.  Benzogsäure  in  2  Thln.  85procentigem 
Alkohol  kochend  lösen,  die  Mischung  mit  Salzsäuregas   sättigen    und 
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nach  läogerem  Erhitzen  durch  Za8»te  von  Wasser  den  BenxoSäiher  ab- 
scheiden. 

Der  durch  Wasser  abgeschiedene  Benzoeäther  enthalt  stets  £r^ 
Benzo^äure  beigemengt;  zor  Beinigong  wird  er  mit  einer  Losmig  yoa 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  mit  Wasser  wiederholt  gewadcheo 
und  über  Bleioxyd  rectificirt. 

Der  Benzoeäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  aogenehm^Du 
ätherischem  Geruch  und  stechendem  Geschmack.  Das  specif.  Gewicbi 
beträgt  1,0556  bei  10^5  0.  (Kopp);  er  siedet  bei2l2o,9  (Kopp  be 
745,5"""  Bar.);  seine  Dampfdichte  beträgt  5,406  (Dumas  und  Boul- 
lay).  Er  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  in  jedem  Verhältnis« 
mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Der  BenzoSäther  wird  durch  Kalilauge  nur  sehr  langsam  in  Ben- 
zoesäure und  Alkohol  übergeführt;  erhitztes  Kalihydrat  oder  besser 
Kali-Kalk  verwandelt  ihn  unter  Wasserstofientwickelnng  (Dumas  und 
Stass)  in  Benzoesäure  und  Essigsäure,  welche  beide  mit  dem  Kali 
sich  verbinden.  Durch  Ammoniak  wird  er  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sehr  langsam,  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  ziemlich  rasch  in  Be&s- 
aroid  verwandelt 

Chlorgas  wirkt  erst  in  einer  Temperatur  von  60^  bis  70^  C.  auf 
BenzoSäther  ein;  es  entweichen  Salzsäure  und  Aethylchlorür,  und  der 
Bückstand  bildet  eine  dicke  an  der  Luft  rauchende  Masse,  welche  beim 
Erwärmen  auf  190^0.  ein  farbloses,  schwach  rauchendes  Destillat  von 
erstickendem  Geruch  liefert,  während  der  Bückstand  sich  schwind 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  Benzoylchlorid  übergehen  lässt     Die  hd 

188^0.  übergehende  Flüssigkeit  besitzt  eine  der  Formel  Cis  Hg €lsQs  ^^^ 
sprechende  Zusammensetzung,  wonach  sie  als  Verbindung  von  Ben- 
zoylchlorid und  zweifach -gechlortem  Aethyloxyd  (AcetyloxybicUorfdJ 
041(8  €13 O,  betrachtet  werden  kann  (Malaguti). 

Destillirt  man  BenzoSäther   über  geschmolzenes  Zinkchlond,  so 
entweicht  Aethylchlorür,  und  es  bildet  sich  benzoesaures  Zinkozyd,  wel- 
ches seinerseits  in  höherer  Temperatur  Benzoesäure  und  Benzol  liefert- 
CjgHj^O*    -f  Zn€l=        C4H5€l       +        ZnQJCIi4H5Q» 
Benzoeäther  Aethylchlorür        benzoesaures  Zinkoi^d. 

Durch  Salpetersäure  (E.  Kopp)  oder  durch  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Limpricht  und  List)  wird  er  in 
Nitrobenzoeäther  verwandelt. 

Phosphorchlorid  wirkt  nicht  auf  Benzoeäther  ein  (Cahours). 

Innerlich  genommen  wirkt  der  Benzoeäther  berauschend  und  im 
Harn  findet  sich  später  Hippursäure  (Wo hier  und  Frerichs). 

Benzoesaures  Ammoniumoxyd,  a.  neutrales  Salz«  Es  läast 
sich  durch  Auflösen  von  Benzoesäure  in  warmer  concentrirter  Ammoniak- 
flüssigkeit und  Erkalten  der  Lösung,  oder  durch  Abdampfen  einer 
verdünnteren  Lösung  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Ammoniak  darstel- 
len, krystallisirt  rhombisch,  in  tafelförmigen,  Combinatiouen  OP.P. 
00  P  00  .F  00  (Marignac).  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  15s- 
lich,  in  letzterem  doch  schwieriger  als  das  Kalisalz  (Berzelius).  Aa 
der  Luft  oder  beim  Eindampfen  der  Lösung  verliert  es  Ammoniak. 

b.  Saures  Salz.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  des  er- 
sten Salzes  schiesst  es  in  grossen  unregelmässigen  Krystallen  an.  E^  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als  das  saure  Salz. 
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DeBtillirt  man  das  trockene  Sab  wiederholt  unter  Zasats  von  Afn- 
inoniak  für  sich,  so  verwandelt  es  sich  grösstentheils  in  Benzonitrü. 
NHjO^^Hj^     =      ChHäN^  +  4H0. 
Benzo§saures  Ammoniak         Benzonitril 

Diese  Verwandlung  findet  vollständiger  statte  wean  man  wasser«- 
freie  Phosphorsäure  beimengt  Leitet  man  die  Dämpfe  von  benzoS- 
saurem  Ammoniak  über  dunkelrothglöhenden  Baryt,  so  erhält  man,  nach 
Laurent  und  Chancel,  Benzonitril  und  einen  krystallinischen  Körper, 
nach  Gerhardt  dagegen  Benzol  und  einen  dem  ^aphtalin  isomeren 
festen  Kohlenwasserstoff. 

BenzoSsaures  Amyloxyd,  AmylbenzoSäther,  CioHiiO. 
C14H5O3,  bildet  sich,  nach  Rieckher,  bei  der  Destillation  von  benzoS- 
sanrem  Kali  oder  Benzoesäure  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  Amyl- 
oxydhydrat  und  2  Thln.  Schwefelsäure.  Es  ist  eine  schwach  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  die  bei  260^7 
(Kopp  bei  745,6"»™  Bar.)  siedet.  Specif.  Gewicht  0,9925  bei  14o,4 
(Kopp).    Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  leicht  zersetzt. 

BenzoSsaurer  Baryt,  BaO.Ci4H508  -|~  ^^-t  zarte  luftbe- 
dtändige  Nadeln  (TrommsdorfO  oder  grosse  Tafeln, 'die  bei  100»  C. 
andurchsichtig  werden  (P  lau  tarn  our)  und  bei  110^  C.  2  Aeq.  Wasser 
verlieren  (Limpricht). 

BenzoSsaures  Bleioxyd,  PbO.Ci4H6  08  +  aq.,  wird  durch 
Fällen  von  benzoäsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  leichtes 
krystalUnisches  Pulver  erhalten;  schmilzt  wenig  über  100®  C-  und  ver- 
liert 1  Aeq.  Wasser  (Berzelius).  Digerirt  man  dasselbe  mit  Blei* 
essig,  so, verwandelt  es  sich  in  ein  schweres,  körniges  Pulver,  eine  Ver- 
bindung von  basisch  -  benzoSsaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd  von  der 
Formel  2PbO.Ci4H5  03  +  2(3PbO.C4H8  0s)  (Varrentrapp). 

Digerirt  man  das  neutrale  Salz  mit  Ammoniak,  oder  fällt  man 
benzoSsaures  Ammoniak  mit  Bleiessig,  so  erhält  man  ein  basische« 
Salz,  aPbO.CuHftO,  (Berzelius). 

BenzoSsaures  Eisenoxydul,  FeO.Ci4H5  03,  krystallisirt  in 
Nadeln ,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich  gelb  färben.  '  Eß  ist  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Weingeist  (Berzelius). 

Benzoesaures  Eisenoxyd,  neutrales,  krystallisirt  aus  der 
Auflösung  des  Eisenoxyds  in  wässeriger  Benzoesäure  in  gelben  Nudeln, 
welche  von  Wasser  oder  Weingeist  in  ein  basisches  Salz  zersetzt 
werden. 

Vermischt  man  eine  Lösung  von  Eisenoxyd  mit  soviel  Alkali,  dass 
sie  gelb  wird,  so  entsteht  darin  auf  Znsatz  von  benzoesaurem  Alkali 
ein  röthlich  gelber  Niederschlag,  welcher  beim  Waschen  mit  Wasser 
in  ein  lösliches  Salz  und  ein  ungelöst  zurückbleibendes  eisenoxyd- 
reicheres  Salz  zerlegt  wird. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Eisenehlorid  mit  soviel  Ammoniak, 
dass  sie  dunkelroth  wird,  und  fügt  hierauf  benzoäsaures  Alkali  zu,  so 
entsteht  ein  voluminöser  fleischfarbiger  Niederschlag,  welcher  durch 
kaltes  Wasser  nicht  verändert  wird.  £br  enthält  25  Proc  Eisenoxyd 
nahezu  entsprechend  der  Formel  2Fe3  0$  •  3  C14H5O3  -|-  15  aq. 
(Berzelius). 

BenzoSsaures  Kadmiumoxyd:  CdO.Ci4H5  08-|-2aq.  Durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Kadmiumoxyd  in  wässeriger  BensoSsäore 
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und  Verdampfen  erhält  man  kugelige  Aggregate  von  glänzoiden  nadd« 
förmigen  Krystallen.  Leicht  in  warmem  Wasser,  wenig  m  Webgeiit 
löslich  (SchifO. 

Benzoäsaures  Kali,  a.  neutrales  Salz,  krystailisirt  schwierig 
aus  Wasser,  leichter  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  in  büschelfbr* 
mig  vereinigtett  Nadeln  oder  in  Blättern,  wahrscheinlich  dem  Ainmoni^- 
salz  isomorph.  Die  Lösung  efflorescirt  leicht.  Es  schmeckt  scharf,  et- 
was brennend  und  Verliert  bei  100<^  C.  1  Aeq.  Wasser. 

b.  Saures  Salz,  KO.Ci4Hß08  +  Ci4He04,  bleibt  bei  der  Bfr 
handlung  von  essigsaurem  Kali  mit  Benzoylchlorid  in  der  Wäme  m 
Rückstande  und  krystallisirt  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasicr. 
Trocknen  des  Ungelösten  und  Auflösen  in  viel  kochendem  Alkokd 
beim  Erkalten  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Esiü 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  (Gerhardt). 

BenzoSsaurer  Kalk,  CaO.CHÜsOs  -^  2 aq., krystallisirt tttU 
in  fadenförmig  und  buscheiförmig  vereinigten  Nadeln,  bald  in  KönoD 
(Berzelius).  Die  Nadeln  sind,  nach  Schabus,  wahrscheinlich  rhom- 
bisch, (00  P  :  00  P  OD  =  1220  5';  P  oo  :  oo  P  od  =  1060  260-  Dm  Sili 
löst  sich  in  29  Thln.  kaltem  Wasser.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und 
liefert  Benzol,  Benzon  (Benzophenon),  Naphtalin  oder  ähnliche  Kohlen- 
wasserstoffe und  kohlensauren  Kalk  (P^ligot,  Chance  1). 

BenzoSsaures  Kupferoxyd:  CUO.C14H5O«.  Beim  Ver- 
mischen von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  benzoSsaurem  Ksü  ä 
heisser  Lösung  fällt  das  Salz  als  ein  lockeres  Haufwerk  blsagiuff 
Nadeln  nieder  (E  t  tl  i  n  g).  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdännttf 
Essigsäure  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  grünen  Nadeln.  E$  e&i- 
hält  kein  Wasser  und  ist  in  Weingeist  unlöslich.  Beim  Erhitzefi  oher 
freiem  Feuer  liefert  es  Benzol,  Benzoesäure,  benzoSsanres  Fhenjisxfd 
(Benzophenid  s.  d.  Art.)  und  ein  bei  260^  C.  siedendes  Oel,  wekM» 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Phenylhydrat  und  einen  ies^ 
Kohlenwasserstoff  (Gio  II4)  zerfallt  Der  Bückstand  in  der  Betoift 
enthält  salicylsaures  Kupferoxyd  und  metallisches  Kupfer. 

Benzoesäure  Magnesia:  Mg  O .  C14  K^  O«.  Federförmige,  ^ 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern. 

BenzoSsaures  Manganoxydul,  Mn0.Ci4H5O8.  Wasserhdfc 
luftbeständige  Nadeln,  die  sich  in  der  Kälte  in  20  Thln.  Wasser  15mi> 
leichter  in  der  Wärme,  schwer  in  Weingeist. 

Benzo^saures  Methyloxyd:  CjHjO  .C14H5O1.  Es  soll,  wd 
Scharling,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tolubabams  erlialta: 
werden.  Man  stellt  es  durch  Destillation  von  2  Thln.  BenzoSsauR 
mit  1  Thl.  Methyloxydhydrat  und  2  Thln.  concentrirter  Schwefcl»ai» 
dar.  Den  Bückstand  Übergiesst  man  zweckmässig  nochoials  mit  etwai 
Uolzgeist  und  destillirt  von  Neuem.  Aus  dem  vereinigten  DestiUat* 
verdunstet  man  durch  Erwärmen  in  offenen  Gefössen  den  Holfg<i* 
trocknet  den  zurückbleibenden  Aether  über  Chlorcalcium  undrectifiört 
ihn  über  Bleioxyd,  wobei  man  das  über  198^  C.  Uebergehende  fnr 
sich  auffängt.  Man  kann  ihn  auch  durch  Destillation  von  schwere!- 
saurem  Methyloxyd  mit  benzoesaurem  Kali  darstellen. 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehmem  G«fbcK 
in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  oder  Aether  mischbar.  E«  si«'^ 
bei  1980,6  C.  (bei 761»»  Barometer)  oder  199o,2  C.  (Kopp  bei  74$,^" 
Bar.)  specif.  Gewicht  1,10  bei   IT^a  (Dumas   und  P^ligot)  oder 
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1,0876  bei  160,8C.  (Kopp).     Seine  Dampfdichte  wurde  zu  4,717  ge- 
funden. 

Lässt  man  die  Dämpfe  desselben  über  glühenden  Kalk  streichen, 
so  erhält  man  unter  anderen  Prodhcten  Benzol. 

Der  Aether  absorbirt  Chlorgas;  beim  Erwärmen  entweicht  Salz- 
säure, Methylchlorür,  später  kommt  Benzoylchlorid.  Der  gefärbte 
Rückstand  enthält  Benzoesäure  und  wahrscheinlich  gechlortes  benzo€- 
saures  Methyloxyd  (Malaguti). 

Benzo^saures  Natron:  NaO.Ci4H5  08  +  xaq.  Spiessförmige 
Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Weingeist  wenig  löslich 
Bind. 

BenzoSsaures  Quecksilberoxyd:  HgO.Ci4H508  -+"  *<!• 
Weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  (aus  Sublimat- 
lösung mit  benzoSsauren  Alkalien  erhalten),  der  nicht  in  kaltem,  ziem- 
lich reichlich  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Weingeist  und  Aether 
zerlegen  das  Salz  zum  Theil  unter  Zurücklassung  eines  basischen  Salzes, 
welches  auch  durch  Kochen  von  Benzoesäure  mit  Wasser  und  Queck- 
silberoxyd erhalten  wird.  Behandelt  man  das  neutrale  Salz  mit  Ammo- 
niak, 80  verwandelt  es  sich  in  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  mit  Kali  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  sich 
gelb  fiirbt.  Es  enthält  70  Proc.  Quecksilberoxyd  (HarfO;  die  For- 
mel 8HgO.Ci4H5  08  +  NHs  verlangt  71  Proc.  Quecksilberoxyd. 

BenzoSsanres  Queoksilberoxydul,  Hga  O  .  C14 Hg  Os,  filUt 
beim  Vermischen  von  Quecksilberoxydulsalzen  mit  ben  zogsauren  Al- 
kalien oder  freier  Benzoesäure  als  ein  krystallinischer,  voluminöser 
Niederschlag.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  wird  beim  Kochen 
damit  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  zersetzt.  Am 
Lichte  flürbt  es  sich  gelb.  Durch  Ammoniak  wird  es  in  ein  schwarzes 
Pulver  verwandelt,  welches  80  Proc.  Quecksilberoxydul  enthält  (HarfO- 
Der  Formel  SHgjO.CuHjOs  +  NHg  entsprechen  80,2  Proc  Queck- 
silberoxydul. 

BenzoSsaures  Silberoxyd:  AgO.CuHgOs.  Durch  wechsel- 
seitige Zersetzung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  benzo6sauren 
Alkalien  erhält  man  es  in  Gestalt  eines  dicken,  weissen  Niederschlags,* 
der  sich  in  viel  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  in  langen, 
glänzenden  Krystallblättchen  wieder  abscheidet.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
er  unter  Aufblähen  und  hinterlässt  sehr  weisses  metallisches  Silber. 
Er  löst  sich  bei  20^0.  in  1,96  Thln.  absolutem  Alkohol  (Mitscherlich). 

Die  Salze  der  Benzoesäure  mit  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul 
and  Zinkoxyd  sind  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
das  mit  Lithion  unkrystallisirbar ,  sehr  leicht  löslich;  die  Salze  mit 
Wismuthoxyd^  Zinnoxyd  und  Zinnoxydul,  Zirkonerde,  Ytter- 
erde,  Thonerde,  Ceroxydul  sind  weisse  in  Wasser  wenig  lösliche 
Niederschläge.  Das  Thonerdesalz  ist  krystallinisch,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  ( Wr.)    A.  S. 

Benzoeschwefelsäurei)   SulfobenzoSsäure,  Benzoö- 


»)  Literatur:  Mitscherlich,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  S.  287.  Fehling, 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pbarm.  Bd.  XXVU,  S.  822.  Limprioht  a.  UtUr,  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  011,  S.  289  n.  Bd.  CVl,  S.  27;  Jonni.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXXI,  S.  422;  Chem.  Centralbl.  1867,  S.  488.  Keferstein,  Annal.  d.  Chem. 
n.  Pharm.    Bd.  CVI,  S.  886. 
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uuterschwefeU&are,  Acide  sul/obenzoique,  Fonnel  der  freien  SUn 
wahwcheinlich:  2HO.Ci4H4  0,.2S08;  von  Mitscherlich(1884)eatr 
deckt  Leitet  man  die  Dämpfe  von  waeserfreier  Schwefelsäure  zu  BenzoS- 
säure,  so  entsteht  unter  Wärmeentwickelung  eine  zähe  durchsichtige  Muse; 
dieselbe  entsteht  auch  beim  Vermischen  von  wasserfreier  Schwefelpiore 
mit  2  Thln.  trockener  Benzoesäure.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  behtih 
delt)  worin  Sulfobenzo^säure  und  Schwefelsäure  sich  lösen,  während 
öberschüssige  Benzoesäure  hinterbleibt.  Man  sättigt  die  Losung  nüt 
kohlensaurem  Baryt,  engt  die  vom  schwefelsauren  Baryt  fUtrirte  Lösung 
ein,  und  vermischt  sie  noch  warm  mit  soviel  Salzsäure,  dass  die  Hälfte 
des  gelösten  Baryts  sich  damit  vereinigen  kann.  Beim  Erkalten  schei- 
det sich  saurer  sülfobenzoSsaurer  Baryt  in  Krystallen  ab,  die  dureb 
Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind.  Um  die  SulfobenzoSsinre  für 
sich  darzustellen,  fällt  man  aus  der  Lösung  des  Salzes  den  Baryt  doreh 
Schwefelsäure  genau  aus,  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  so  weit  iK 
dass  sie  zuletzt,  ohne  zu  sieden,  eine  Temperatur  von  150^0.  anmiomL 
Beim  Erkalten  erstarrt  sie  krystallinisch,  zerfliesst  jedoch  in  feocbter 
Luft  und'krystallisirt  wieder  in  trockener  Luft.  Aus  Chlorbariam  fallt 
sie  sauren  sulfobenzoSsauren  Baryt;  durch  Kochen  mit  Salpetersinre 
^nrd    sie    nicht  zersetzt 

Die  SulfobenzoSsäure  enthält  die  Elemente  von  Benzoesäure  nd 
wasserfreier  Schwefelsäure,  so  dass  ihre  Entstehung  sich  sehr  eoA^k 
erklärt,  aber  während  die  Benzoesäure  nur  1  Aeq.  basisches  Wssier 
enthält,  sind  in  der  SulfobenzoSsäure  2  Aeq.  durch  Metalloxyde  vertret' 
bares  Wasser  enthalten,  so  dass  letztere  nicht  mehr  dasRadicalBenioyi 
enthalten  kann.  Man  hat  sehr  verschiedene  rationelle  Fonneln  für  die« 
Säure  vorgeschlagen,  um  die  Beziehungen  der  Säure  zu  ihren  Conpo* 
nenten  darzustellen.  Fe  h  1  ing  betrachtete  die  Säure  als  aus  Unterscii^^ 
feisäure,  SjO»  und  C14H4O89  in  gepaarter  Verbindung,  bestehend;  Ber- 
zelius  nimmt  Cx4li4  02  mit  2  S0|  gepaart  darin  an;  nach  Limpnekt 
und  Uslar  lässt  sich  die  Constitution  der  Säure  durch  das  Sckess 
Ci4H4(S2  04)02JQ^  versinnUchen,  man  könnte  in  ihr  endUch  die  Ekü- 

cale  SO2  undCi4H4(SOj)Os  annehmen,  worin  letzteres  als  ein  snbsth 
tuirtes  Benzoyl  anzusehen  wäre.  Die  Formel  der  Säure  wäre  hiersaeh: 
2  Hoi^^-0  —  SO,.Ci4H4(SO,)OJ^ 

Die  Verwandlungen  der  SulfobenzoSsäure  sind  hsuptsicb- 
lich  von  Limpricht  und  Uslar  untersucht  worden;  durch  Koch«» 
mit  Säuren  oder  Alkalien  erlefdet  sie  keine  Veränderungen;  b^ 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  der  Schwefel  theils  in  Schwefelsaure 
theils  in  schweflige  Säure  über.  * 

Durch  eine  Mischung  von  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsänre  m 
1  Thh  Salpetersäure  wird  die  SulfobenzoSsäure  in  Nitrosulfoben- 
zoSsäure  verwandelt« 

Nitrobenzoeschwcfelsäore,     NitrosulfobenzoSsInre: 

Ci4»5(N04)S,Oio=2fiO.Ci4(H5N04)0,.S,0,  od.  ChHs(N04)S,0,Jo^ 

(Limpricht  und  Uslar).  Man  trägt  BenzoSschwefelsäure  (oder  weh 
Sulfobenzaminsäure)  in  die  kalte  Salpeterschwefelsäure,  lässt  eirdgt  Zert 
stehen,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
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erhält  beim  Eindampfen  erst  Erystalle  von  salpetersaurem  Baryt,  später 
den  nitrosulfobenzoSsanren  Baryt  in  gelben  Warzen.  Dnrch  Ansfkllen 
des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und  starkes  Einengen  der  Lösung  erhält 
man  die  Säure  nach  einiger  Zeit  in  gut  ausgebildeten  Ejrystallen. 

NitrobenzoSschwefelsaurer  Baryt,     a)  neutraler,  2BaO. 

Ci4(»3N04)Oa.S30e  +  6aq.,  oder  ^^***«^^^*^%^j04  +  6aq.oder 

-)-  8aq.,  wird  in  warzenförmigen,  meist  gelblich  gefkrbten  Krystall* 
dmsen  erhalten,  und  ist  leicht  löslich. 

b)  Saurer:    BaO  .  HO  .  Ci4(«3N04)0,  .S,  O«  +  4  aq.,  oder 

M4"*i.  ^H*Ba(^*  "^  ^*^*  Kleine  wasserhelle,  conoentrisch  ver- 
einigte, prismatische  Krystalle. 

Nitrobenzo€schwefelsaures  Silberoxyd,  durch  Kochen  der 
Säure  mit  Silberoxyd  dargestellt^  krystallisirt  in  kleinen  Warzen,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist 

Durch  Beduction  erhält  ta&n  aus  der  vorhergehenden  Säure  die 

Amidosulfobenzoesäure:  Ci4H5(NH2)S2  0io  (Limpricht  und 
üslar).  Digerirt  man  Nitrosulfobenzo§ säure  anhaltend  mit  wäs- 
serigem, Schwefelammonium,  dampft  hierauf  ein,  übersättigt  mit  Salz- 
säure und  filtrirt,  so  scheidet  sich  die  Amidosulfobenzoesäure  beim 
Stehen  in  Krystallen  ab.  Es  sind  concentrisch  vereinigte  weisse 
Nadeln,  leicht  in  heissem  Wasser,  weniger  in  Weingeist^  kaum  in 
Aether  löslich,  von  saurer  Reaction.  Sie  verkohlen  beim  Erhitzen,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  In  Ammoniak  löst  die  Säure  sich  leicht;  die  Lö- 
sung giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen,  beim  Kochen 
sich  schwärzenden  Niederschlag.  Die  Amidosulfobenzoesäure  vereinigt 
sich,  wie  es  scheint,  nicht  mit  Säuren,  wenigstens  nicht  mit  Salzsäure. 
Durch  Phosphorperchlorid  erleidet  die  BenzoSschwefelsäure 
verschiedene  Verwandlungen.  Wendet  man  hierbei  auf  1  At.  Sulfo- 
benzoesäure  2.  At  Phosphorperchlorid  an,  so  erhält  man,  wie  gewöhn- 
lich, Sulfobenzoylchlorid  nach  der  Gleichung: 

fi4g6S^Qio  +  2P6I5  =  CH«4S^0e€l,  +  2P6l,0,  4-  2 Hei. 
Sulfobenzoesäure  Sulfobenzoylchlorid 

Nimmt  man  dagegen  nur  halb  soviel  Phosphorperchlorid,  so  erhält 
man  eine  von  dem  Sulfobenzoylchlorid  verschiedene  Verbindung, 
welche  man  ihrer  Zusammensetzung  zufolge  Chlorwasserstoff- 
SulfobenzoSsäure  nennen  könnte,  man  hat  in  letzterem  Falle  die 
Gleichung: 

Ca4H6SjOio  +  PGI5  =  CuHsSjOsGl  +  PGlaO,  +  H61, 
,Sulfobenzo8sänre     ChlorwasserstofiT-Sulfobenzoisäure 

Wir  werden  nun  diese  beiden  Producte  näher  beschreiben. 

Sulfobenzoylchlorid:    Ci4«4S2  06€la  =^***^^^^^^^J€l„ 

erhält  man,  nach  Limpricht  und  üslar,  durch  Vermischen  vonl  Thl. 
bei  100^  C.  getrockneter  Sulfobenzoesäure  mit  2  Thln.  Phosphorper- 
chlorid, wobei  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  bemerkt  wird,  bei  gelin- 
dem Erwärmen  aber  eine  sehr  heftig  werdende  Reaction  stattfindet 
Nachdem  durch  Erhitzen  auf  170^  C.  das  meiste  Phosphoroxychlorid 
abdestillirt  bt,  vermischt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  wodurch  der 
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Best  des  Phosphoroxyohlorids  zerstört  wird,  und  trocknet  das  sofiiek* 
bleibende  Sulfobenzoylchlorid  mit  Fliesspapier. 

Der  so  dargestellte  Körper  ist  eine  gelbbraun  gefiurbte,  dickflfiang«^ 
ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem,  anangenehmem  Geruch,  dieia 
Wasser  untersinkt  und  sehr  langsam  davon  zersetzt  wird.  Kocheodes 
Wasser  löst  das  Chlorür  schneller  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Sali»- 
benzoSsäure;  beim  Erhitzen  auf  dOO<^  C.  zersetzt  es  sich  unter  starhi 
Aufschäumen  und  Abscheidung  einer  kohleartigen  Masse,  wobei  Chlor- 
benzoylchlorid  (s.  unter  Benzoylchlorid)  äberdestillirt. 

In  Alkohol  löst  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickelnng  und 
Bildung  von  sulfobenzoSsaurem  Aethyloxjd.  Wasserfreier  Aetha 
scheint  es  ohne  Zersetzung  zu  lösen.  Die  fixen  Alkalien  zersetzen  a 
in  Chlormetall  und  sulfobenzoSsaures  Salz.  Gasförmiges  Ammoniak 
ist  fast  ohne  Wirkung,  ebenso  trockenes  kohlensaures  Ammoniak.  Di- 
gegen  wird  es  von  wässerigem  Ammoniak  unter  Wärmeentwickriio; 
in  Salmiak  und  Sulfobänzamid  zersetzt.  Dieses  entsteht  auch  nebet 
anderen  Producten  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  iu  die  ätherifck 
Lösung  des  Chlorids.  Anilin  erwärmt  sich  mit  Sulfobenzojlchloni 
unter  Bildung  von  Sulfobenzanilid  und  salzsaurero  Anilin.  Mit 
Ammoniak  gesättigter  Weingeist  löst  das  Sulfobenzojlchlorid  omer 
starker  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Aethersulfobeofo^ 
säure  und  Salzsäure.  Die  angeftlhrten  Producte  werden  sämintlki 
durch  Behandlung  mit  Kalihjdrat  wieder  in  SulfobenzoSdäure  (oiü 
Alkohol  oder  Ammoniak,  Anilin)  zurückgeführt;  man  hat  somit  Grund, 
in  ihnen  dasselbe  Radical  anzunehmen  wie  in  der  Sulfobenzoesäure,  nci 
wir  wollen  sie  daher  im  Anschluss  an  diese  beschreiben, 

Chlorwasserstoff- Sulfobenzoisäure:  C^HöSsOgCl  = 
C14H4SJO8  -f-  H€l.  Bringt  man  zu  1  At  SulfobenzoSsänre  1  i* 
Phosphorperchlorid  (gleiche  Gewichtstheile)  und  erhitzt  soweit,  ^ 
der  grösste  Theil  des  Phosphoroxy Chlorids  abdestillirt,  so  erhalt  bu 
auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Bückstande  ein  weisses  krystallioiKka 
Pulver.  Dasselbe  entsteht  aus  dem  Sulfobenzojlchlorid ,  wenn  man  ei 
mit  Wasser  mehrere  Wochen  in  Berührung  lässt  Bian  hat  hierbe 
die  Gleichung: 

C14H4S9O6GI3  -f-  2H0  =  CuHftSaOgGl  +  H€L 

In  Aether  ist  es  löslich  und  lässt  sich  daraus  umkrjstallisireB; 
Alkohol,  sowie  kochendes  Wasser  zersetzen  es  allmälig;  kaltes  Wasier 
löst  es  nicht.  Es  schmilzt  sehr  leicht  und  zersetzt  sich  bei  stärkeres 
Erhitzen.  Kochendes  Wasser,  sowie  Alkalien  verwandeln  es  in  SoUd- 
benzoSsäure.  Diese  Verbindung  entspricht  der  Chlorwasser8toff-Schv^ 
feisäure,  820«  -f-  H€l,  von  Williamson. 

Sulfobenzamid:  Ci4H8N,S3  0«  =  nJ&*'**(^^»^^»-    Esbfl- 

det  sich  leicht  beim  Vermischen  von  Sulfobenzojlchorid  mit  codc» 
trirtem  wässerigen  Ammoniak:  man  fügt  letzteres  so  lange  zu  den 
Chlorid,  als  man  noch  eine  stattfindende  Erwärmung  wahrnimmt,  U«^ 
erkalten  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  wenig  Wasser  ab.  Dnrek 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thitf* 
kohle  erhält  man  es  rein,  entweder  in  wasserfreien  Ejystallen,  wenn  fui 
den  Niederschlag  trocknet  und  in  absolutem  Alkohol  auflöst,  oder  is 
Wässerhaitigen  Krjstallen  (auch  Gemengen  beider)  bei  Anwendiug  voo 
wasserhaltigem  Weingeist 
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Das  wasserfreie  Sulfobenzamid  bildet  kleine  glasgläneende  Erj- 
stalle,  das  wasserhaltige  kleine  Nadeln,  die  b^i  100^  C.  2  Aeq.  Wasser 
verlieren.  Bei  170<>  C.  pohmilzt  die  trockene  Verbindung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  glasartig;  zwischen  270<>  und  290»  C.  fangt  sie  an  sich 
«u  zersetzen.  In  der  Wärme  ist  das.  Sulfobenzamid  sowohl  in  Was- 
ser als  auch  in  Weingeist  leicht  löslich,  in  der  Kälte  aber  in  Weingeist 
schwierig,  in  Wasser  fast  nicht  löslich. 

Das  Sulfobenzamid  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
in  Sulfobenzaminsäure  unter  Entwickelung  von  Ammoniak : 

CHH^NggaOe  +  2H0  ==  Ci4j[7NS208^-f  NH,. 

Sulfobenzamid  Sulfobenzamin- 

säure 

Sulfobenzaminsäure:  C14H7NS2O8  =  ^^'^^^^'S^jOaCLim- 


H 

pricht  und  Uslar).  Ausser  der  oben  angegebenen  Bildungsweise 
entsteht  die  Sulfobenzaminsäure  auch  ans  dem  Sulfobenzaminsäureäther 
(den  man  aus  SulfobenzoSäther  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  dar- 
stellen kann)  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  100<^C. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  Sulfobenzamid,  mit  concentrirter 
Kalilaage  zu  einem  Brei  angerührt,  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt,  bis  man  eine  klare  Lösung  erhalten  hat,  die  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Salzsäure  übersättigt  wird.  Man  erhält 
hierbei  die  Säure  als  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  aus  kochen- 
dem Wasser  urokrystallisirt  wird.  Die  Sulfobenzaminsäure  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung  in  Schuppen  ab, 
ähnlich  wie  chlorsaures  Kali.  Sie  ist  kaum  in  kaltem  Wasser  löslich, 
mehr  in  Aether,  leicht  in  Weingeist  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  erst  über  200<^C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch;  stärker  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  in  weissen  Dämpfen, 
die  nicht  zum  Husten  reizen,  und  brennt  zuletzt  mit  hellleuchtender 
Flamme. 

Von  den  Verwandlungen  der  Sulfobenzaminsäure  sind  folgende 
genauer  untersucht  worden. 

1)  Durch  Wärme.  Hält  man  die  Sulfobenzaminsäure  längere  Zeit 
geschmolzen,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  selbst  zerfliesslich  ist.  Die 
Lösung  in  Wasser  giebt  beim  Verdunsten  SulfobenzoSsäure  und  auf 
Zusatz  von  Basen  sulfobenzo^aure  Salze.  Limpricht  und  Uslar 
vermuthen  daher,  dass  die  Sulfobenzaminsäure  beim  Erhitzen  in  Am- 
moniak und  SulfobenzoSsäure- Anhydrid  zerfalle,  und  dass  letzteres  der 
braune  Bückstand  sei.  Erhitzt  man  den  braunen  Rückstand  mit  Phos- 
phorperchlorid,  so  erhält  man  im  Rückstand  ein  Chlorid  ^welches  mit 
Ammoniak  Sulfobenzamid  giebt,  also  wahrscheinlich  Sulfobenzoylchlorid 
ist)  und  eya  Destillat,  welches,  mit  kochendem  Wasser  zersetzt,  Chlor- 
benzo^säure  und  SulfobenzoSsäure  liefert.  Wird  dieses  Destillat  durch 
kaltes  Wasser  von  Phosphoroxychlorid  befreit  und  hierauf  mit  Ammo- 
niak Übergossen,  so  erhält  man  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

Ci4  Ä5  Ng  Sj  O4. 

Durch  Phosphorperchlorid.  Erhitzt  man  1  Aeq.  Sulfobenzamin- 
säure mit  IV«  Aeq.  Phosphorperchlorid  auf  1Ö0<>  bis  2000C.  so  lange 
noch  Phosphoroxychlorid  Übergeht,  so  erhält  man  als  Rückstand  eine 
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bernsteingelbe  ölartige  Flässigkeit,  welche  sich  nicht  onxersetzt  destilli- 
ren  läset  Sie  zerfällt,  mit  Wasser  übergössen,  sehr  bald  and  unter  8ta^ 
ker  Wärmeentwickelnng  in  Salzsäure  und  Snlfobenzamins&ure,  und  Ik- 
fert  mit  wässerigem  Ammoniak  Sulfobenzamid.  Diesen  Reactionen  n- 
folge  betrachten  sie  Limpricht  und  Uslar  als  das  Chlorür  derSolfb- 
benzaminsäure,  von  der  theoretischen  Formel  C]4He^*^*^6*^^* 

Bei  der  Destillation  der  Mischung  von  Sulfobenzaminsäure  mit 
Phosphorperchlorid  entsteht  neben  Phosphoroxychlorld  in  vorwiegender 
Menge  Chlorbenzonitril  (gechlortes  Cyanphenyl),  Oi4ii4GlN,  in  gerio* 
gerer  Menge  Chlorbenzoylchlorid  und  das  Chlorid  einer  leichtlöslichen 
Säure,  welche  mit  Sulfobenzaminsäure  isomer  zu  sein  scheint. 

Dasselbe  Chlorid  scheint  auch  beim  Erhitzen  einer  MischoDg  gld- 
eher  Aequivalente  von  Sulfobenzaminsäure  und  Phosphorperchlorid  n 
entstehen ;  nachdem  hierbei  das  Phosphoroi^chlorid  abdestUlirt  ist,  kann 
man  aus  dem  gelben  blasigen  Retorteninhalt  das  Chlorid  mit  Aetber  «u- 
siehen,  wobei  amorphe  Sulfobenzaminsäure  ungelöst  zurückbleibt  Die 
Aetherlösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  das  Chlorid  als  zähe  terpes- 
tinartige  Masse,  die  beim  Kochen  mit -Wasser  eine^  leicht  lösliche,  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirte  Säure  liefert,  deren  Zusammensetsoog  f9r 
sich  und  als  Bleisalz  der  Sulfobenzaminsäure  nahe  gefanden  wurde. 

Amorphe  Sulfobenzaminsäure.  Die  Sulfobenzaminsäure v<tf- 
wandelt  sich  zum  Theil  in  eine  amorphe,  ihr  isomere  Substanz,  veon 
sie  mit  1  Aeq.  Phosphorperchlorid  erhitzt  wird.  Durch  Ausziehen  ntt 
Aether  und  heissem  Weingeist  entfernt  man  die  übrigen  Producta  va^ 
erhält  die  amorphe  Säure  im  Rückstand  in  Grestalt  kleiner  Kflgelcho. 
In  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  sie  selbst  bei  anhaltendem  Kochen 
unlöslich;  sie  verwandelt  sich  jedoch  in  gewöhnliche  SulfoheowniB- 
säure,  wenn  sie  mit  Wasser  auf  170<^  bis  180<>  C.  erhitzt  wird. 

Sie  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  unter  Aufbrausen  oad  wild 
durch  Zusatz  von  Säuren  wieder  amorph,  als  schleimig^er  Niedersddsg 
geföUt.     Die  Salze  derselben  Hessen  sich  nicht  krystallisirt  erhalten* 

Sulfobenzaminsäure  Salze.  Von  diesen  sind  folgenze  dargestellt: 

Sulfobenzaminsaures  Aethylozyd:  C4H5O  .  CuH^NSiOi 
oder  Ci4HeNSjOe|  q^      ^^  ^^j^^^  ^  entweder  durch  Einleiten  von 

Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösang  der  Sulfobenzaminsäore,  oder 
durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl.  In  ersterem  FiUi 
verdampft  man  die  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Lösung  zur  Trocknet 
pulvert  den  Bückstand,  wäscht  ihn  mit  verdünnter  Sodalösung,  hiertul 
mit  Wasser  ab,  und  krystallisirt  endlich  aus  kochendem  Alkohol.  V^^ 
der  zweiten  Methode  erhitzt  man  das  getrocknete  und  gepol^e^ 
Silbersala  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Zeit  a» 
100^  C,  kocht  hierauf  mit  Weingeist  aus  und  verdunstet  zur  Kryitsifr 
sation.  Man  kuin  den  Sulfobenzaminsäure  •  Aether  endlich  auch  direct 
aus  dem  Sulfobenzoylchlorid  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Alho* 
hol  und  Ammoniak  darstellen.  Man  löst  es  zu  diesem  Zweck  in  rohen 
Aether,  sättigt  mit  Ammoniakgas,  erwärmt  im  Wasserbad  und  verdun- 
stet die  klar  abgegossene  ätherische  Lösung.  Auch  durch  Vemds^ 
von  Sulfobenzoylchlorid  mit  absolutem  Alkohol,  Verdunsten  der  Lo- 
sung und  Behandlen  des  Rückstandes  mit  weingeistigem  Anunonui 
erhält  man  neben  Salmiak  und  äthersulfobenzaSsäurem  Ammoniak  ErT* 
stalle  von  Sulfobenzaminsäure-Aether. 
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Diese  krystallisirf  in  schönen  glänzenden  Nadeln  (nach  Eef erstein's 
Messung  monoklino metrische  Erystalle  mit  dem  Axenverh&ltniss  1:2:4 
und  den  Formen  ooP.  ooPoo.  oP«  —  P),  schmilzt  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  unzersetzt  und  erstarrt  wieder  krystallinisch ;  bei  stärkerem 
Krhitzen  entwickelt  er  weisse  Dämpfe  und  verbrennt  mit  helllenchten- 
der  Flamme.  Er  löst  sich  leicht  in  warmem  Weingeist  oder  Aether, 
etwas  weniger  in  kochendem  Wasser;  in  der  Kälte  löst  er  sich  ohne 
Ammoniakentwickelung  in  concentrirter  Kalilauge,  beim  Erwärmen 
aaf  100<>  G.  entsteht  Alkohol  und  sulfobenzaminsaures  Kali,  bei  stärke- 
ren) Erhitzen  entweicht  auch  Ammoniak.  Er  löst  kein  Queöksilberoxyd 
und  nur  wenig  Silberoxyd. 

Sulfobenzaminsaures  Ammoniumoxyd  hinterbleibt  beimVer- 
donsten  der  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  in  blätterigen  Krystallen. 

Snlfobenzaminsaurer  Baryt,    Ba O . C14 fi« N S) O7  4- 4  aq. 

Ct   Äi  N  S   O  ) 
oder  ^*  ^      g*     ^  I  Oj  -f-  4  aq.,  wird  als  wavellitartige,  weiche,  Kry- 

stallmasse,  aus  der  weit  eingedampften  neutralen  Lösung  erhalten ;  ver- 
liert bei  1100  C.  4  Aeq.  Wasser. 

Sulfobenzaroinsaure8Silberoxyd,AgO.Ci4HeNSs07-4-!2aq. 

C    H  NS.  O  ) 
oder    ^*    *       \  ^(03-4~2aq.,  wird  ans  der  Lösung  des  Ammoniak- 
salzes durch  Zusatz  von  salpetersanrem  Silberoxyd   in  feinen,  seide- 
glänzenden Nadeln  erhalten.     Lässt  sich  aus  kochendem  Wasser  um- 
krjstallisiren  und  schwärzt  sich  auch  nicht  im  Licht. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  verhält  sich  gegen 
Metallsalze  in  folgender  Weise: 

Einfach -essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  weissen,  aus 
kochendem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag, 
Eisenoxydulsalz  einen  weissen  Niederschlag,  Eisenchlprid  einen 
üeischfarbigen,  Kupferoxydlösung  einen  aus  kleinen  Nadeln  beste- 
henden, in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  Quecksilberoxydul- 
IQsung  einen  weissen,  beim  Kochen  sich  schwärzenden  Niederschlag, 
Sublimat  einen  krystallinischen,  ans  heissem  Wasser  in  Blättchen  an- 
achiessenden  Niederschlag;  Zinklösung  wurde  nicht  gefallt 


2)  Das  Sulfobenzamid  erleidet  durch  Phosphorperchlorid 
eine  ähnliche  Zersetzung  wie  das  Sulfophenylamid.  Erst  beim  Erwär- 
men der  Mischung  auf  100<^C.  beginnt  die  Einwirkung,  und  unter  hefti* 
gern  Aufschäumen  erhält  man  einen  gelben  Syrup,  der  beim  Erkalten 
sähe  wird.  Das  Product  das  Sulfobunzamidylchlorür  ist  nicht  un- 
zersetzt flöchtig,  lässt  sich  also  nicht  leicht  rein  erhalten.  Limpricht 
und  üslar  vermuthen  seiner  Bildung  und  Zersetzung  zufolge,  dass  es 
die  Formel  C14 He ^3^^4*1(61  habe,  wonach  die  Gleichung: 
Ci^H^NjSj^+PG^  =  Ci4He N^S, O4.Ä6I  -f-  PGl« O3  +  H€l 

Sulfobenzamid  Sulfobenzamidylchlorür 

die  Bildung  der  neuen  Verbindung  ausdrückte. 

Ebensowohl  könnte  man  jedoch  auch  die  Formel  C14  H«  N9  S9  O9  .  €l| 
wählen,  in  welchem  Falle  2  Aeq.  Phosphorperchlorid  einwirken  würden. 

Bei  der  Destillation  gehen  Phosphoroxychlorid  und  Chlorbenzo- 
nitril  (gechlortes  Oyanphenyl)  Ci4H4€lN  über,  während  nur  wenig 
verkohlter  Rückstand  bleibt 
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Durch  Behandlang  mit  Wasser,  wässerigem  Ammoniak  oder  Al- 
kohol wird  das  Sulfobensamidylchlorör  zersetzt ;  in  Wasser  löst  es  nd 
nach  einigen  Augenblicken  auf,  bald  aber  scheiden  sich  Krjstalle  ab, 
deren  Menge  durch  Abdampfen  sich  vermehrt.  Dieselben  ErystaUe 
erhält  man  durch  wässeriges  Ammoniak.  Die  Lösung  des  Ghlorän  io 
absolutem  Alkohol  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  gelbes  Harz,  welches 
durch  Behandlung  mit  Wasser  dieselben  Erystalle  liefert  Diese  Kry^ 
stalle  schmelzen  bei  145<>  0.  und  erstarren  wieder  krystaUinisch.  Sie 
losen  sich  in  kochendem  Weingeist,  sowie  in  Kali;  beim  ErwarmeB 
letzterer  Ldsung  auf  100^  C.  entweicht  Anmioniak  und  es  entsteht 
Sulfobenzaroinsäure. 

Die  Zusammensetzung  der  Krjstalle  entspricht  der  Formel 
C]4M6N2S2  04,  wonach  dieselben  sich  durch  einen  Mindergehalt  toi 
2  HO  von  dem  Sulfobenzamid  unterscheiden.  Ihre  Entstehung  ws 
dem  Sulfobenzamidylchlorür  geschieht,  je  nach  der  Annahme  der  For- 
mel desselben,  entweder  bloss  durch  Austreten  von  H6l  oder  unter 
gleichzeitiger  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser. 

3)  Durch  Anilin  entsteht  Sulfobenzanilid  (Phenjlsnlfobeoi- 

(    Cx4B4(S02),0, 

amid):  CssHieNaSgOe  =  N,  {(CiaHft)^  Die    beim  Mischen 

1  H, 
von  Sulfobenzoylchlorid  mit  Anilin  entstehende  feste  Masse  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisireo  rai 
Weingeist  in  kleinen  weissen  Krystallen  erhalten.  Die  Verbindosg 
schmilzt  beim  Erhitzen,  löst  sich  leicht  in  heissem  Weingeist  ood 
Aether,  schwer  in  heissem  Wasser;  von  Ealilaage  wird  es  in  der  Wtt 
nicht  verändert,  beim  Erwärmen  damit  wird  Anilin  firei 


4)  Durch  AlkohoL  Aethersalfobenzo&säure:HO..C]88»S}0| 
_Ci4H4(S02^03|q^     jy^  ^^^.^  Auflösen  von  Sulfobenzoylchlorid  in 

weingeistigem  Ammoniak  entstandene  Ammoniaksalz  wird  mit  Pistin- 
Chlorid  versetzt,  und  die  von  dem  niederfallenden  Platinsalmiak  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Platins  mit  Schwefel- 
wasserstofl^  behandelt  und  endlich  im  Wasserbade  verdunstet.  Die  Aether- 
sulfobenzoesäure  hinterbleibt  als  gelblich  gefärbter  Syrup,  der  oiehi 
zum  Ejystallisiren  gebracht  werden  kann.  Beiner  erhält  man  die  Start 
durch  Zerlegung  des  äthersulfobenzoSsauren  Baryts  mit  der  genau  sos- 
reichenden Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  is 
Wasserbade,  wobei  die  Säure,  wie  es  scheint,  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Salze  der  Aethersulfobenzoesäure  sind  leicht  löslich,  so  dssi 
das  Ammoniaksälz  mit  Metalllösungen  keinen  Niederschlag  giebt  Ueber* 
schüssiges  Kalk-  oder  Barythydrat  zerlegt  die  Salze  beim  Erwänoeft 
in  Sulfobenzoesäure  imd  AlkohoL 

AethersulfobenzoSsaures  Ammoniumoxyd, Nfi40.C]8B9'^/^* 
entsteht  direct  aus  dem  Chorür  beim  Auflösen  desselben  in  weingeisti- 
gem  Ammoniak,  wird  aber  besser  aus  dem  sulfobenzoSsanren  Aethjl- 
oxyd  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Einleiten  von  AmmoDiakgtf 
erhalten.  Beim  Verdunsten  krystallisirt  das  Salz  in  grossen,  wasse^ 
hellen  vierseitigen  Tafeln  mit  deutlichem  Blätterdurchgang  (nach  Ke- 
ferste  ins  Messung  triklinometrische  Krystalle,  mit  dem  Axenverh^ 
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niBfl  1,1^6:1,633:1  und  den  Flächen  OP.ooPoo.ooPoo.ooP.Poo). 
In  Wassfer  und  Weingeist  ist  es  sehr  leicht  löslich,  wenig  in  Aether« 
Es  schmilzt  bei  etwa  185^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  unter  150^0. 
glasartig.  Beim  Erhitzen  auf  250^  C.  findet  starkes  Aufschäumen  ohne 
Schwärzung  statt,  über  300^  C.  aber  entweichen  Wasser,  Benzonitril, 
Benzoesäure,  und  schweflige  Säure  unter  Hinterlassung  von  stark  auf- 
geblähter Kohle. 

AethersulfobenzoSsaurer Baryt: BaO.Ci8]}9S209-|-xaq.  Zur 
Darstellung  dieses  Salzes  versetzt  man  die  Lösung  der  aus  dem  Ammoniak- 
salz bereiteteten  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampft  ein.  Nach 
längerer  Zeit  entstehen  in  der  concentrirten  Lösung  kleine  durchsich- 
tige, deutlich  ausgebildete  rhombische  Tafeln,  die  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  unter  Verlust  vx)n  Kry stall wasser  zerfallen. 

Aethersulfobenzoesaures  Natron,  NaO.Ci8H9S209-j"2  aq., 
lässt  sich  darstellen  durch  Sättigen  der  freien  Säure,  oder  auch  aus  dem 
Ammoniaksalz  durch  Verdunsten  der  mit  überschüssigem  kohlensaurei^ 
Natron  versetzten  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  (am  besten  über 
Schwefelsäure)  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol, 
worauf  beim  Verdampfen  das  Salz  in  milchweissen,  warzenförmig  ver- 
einigten Nadeln  sich  abscheidet.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich,  bei  100®  C.  verliert  es  2  Aeq.  Wasser. 

Aethersulfobenzoisaures  Silberoxyd,  AgC.CigH9S2  09, 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  aus  dem 
Barytsalz  beim  Eindampfen  des  Filtrates  in  wasserhellen,  concentrisch 
vereinigten  kleinen  Nadeln  erhalten.  A,  S. 

Benzoeschwefelsaure    Salze,    Sulfobenzo6saure 

Salze.  Sie  wurden  hauptsächlich  von  Mitsc herlich  und  Fehlin g 
untersucht.  Die  neutralen  Salze  enthalten  2  Aeq.  Basis,  die  sauren 
nur  1  Aeq.,  letztere  sind  in  der  Regel  schwieriger  löslich. 

Benzo^schwefelsaures  Aethyloxyd,  Sulfobenzoßäfher: 
2  C4H5O.C14H4S2O9.  Der  Aether  der  Sulfobenzo&säure  wurde  von 
Limpricht  und  Uslar  durch  Zersetzung  des  Sulfobenzoylchlorids  mit 
absolutem  Alkohol  erhalten;  beim. Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt 
ein  branner  schwach  ätherisch  riechender,  syrupartiger  Rückstand,  der 
in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist,  und  beim  Erwärmen  damit  in 
SulfobenzoSsäure  und  Alkohol  zerfällt.  Es  ist  nicht  destillirbar,  sondern 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

BenzoSschwefelsaurer  Baryt,  neutraler,  2BaO.Ci4H4S308, 
wird  durch  Kochen  der  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  Abdampfen  in  undeutlichen  Krystallen  erhalten.  Er  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich.  Er  verträgt  eine  sehr  hohe  Temperatur  ohne 
verändert  zu  werden,  selbst  die  Siedhitze  des  Oels. 

Das  saure  Barytsalz,  BaO.HQ  .014848» Og-j- 3  aq.,  krystalli- 
sirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen  des  monoklinometrischen  Systems 
(gewöhnlich  Combination  von  0  P,  00  P,  od  P  od  ;  mit  |den  Winkeln 
OP:  00  P  =  980  6'  00  P:  00  P  =  820  21',  Fehling).  Die  Krystalle 
verlieren  bei  2000  C.  9,13  Proc.  Krystallwasser  (3  Aeq.).  Sie  lösen  sich 
in  20  Thln.  Wasser  von  200  C.  und  reagiren  sauer  (Mitscherlich). 
BenzoSschwefelsaures  Bleioxyd,  2PbO.Ci4H4S308-|-4aq., 
durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  wird  es  in  Lösung 
erhalten,  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen  in.  sternförmig  gruppirten 
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feinen  Nadeln  ab,  wobei  concentrirte  Lösnngen  fast  gani  erstirriD; 
es  verliert  das  Krystallwasser  bei  200^  C.  yöllig  (Pehling). 

BenzoSschwefelsanres  Kali;  das  neutrale  Salz  bildet  schöne, 
serfliessliche  Krystalle;  das  sanre  Salz,  durch  Zersetzen  des  saoreB 
Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  dargestellt,  bildet  schöne,  to^ 
witternde  Krystalle. 

BenzoSschwefelsanresSilberoxyd,  2AgO.Ci4H4S908-|-2M}. 
krystallidirt  im  Vacaum  in  kleinen  gelblichen  Prismen,  welche  inWu- 
ser  leicht  löslich  sind  and  beim  Trocknen  2  Aeq.  Wasser  yerliera 
(Fehling). 

Nach  Mitscherlich  lassen  sich  die  sauren  Salze  von  Magnesia, 
Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Kofialtoxydul  und  Kupferoxyd  in  schönen  Kri- 
stallen erhalten.  '  '     A.  S. 

Benzoglycolsäure^).  Zersetzungsproduct der Hippursäun. 
Endeckt  von  Strecker.    Formel  der  freien  Säure:  HO.CisHxO}. 

Die  Benzoglycokäure  ist  ein  Verwandlongsproduct  der  Hippa^ 
säure,  lässt  sich  aber  voraussichtlich  auch  durch  Erhitzen  von  BensoS- 
säure  mit  Glycolsäure  darstellen. 

Zur  Darstellung  der  Benzoglycolsäure  vertheilt  man  feinzerriebeoe 
Uippursäure  in  concentrirter  Salpetersäure,  bringt  den  dünnen  Broio 
ein  hohes  Cylinderglas  und  leitet  einen  Strom  von  Stickstoffoxjdg» 
durch.  Das  Stickstofibxydgas  wird  hierbei  völlig  absorbirt,  die  Hippor* 
säure  löst  sich  allmälig  auf,  während  Stickstoffgas  unter  Avkdiiar 
men  entweicht  Die  völlig  klare  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  dor^ 
die  Abscheidung  von  Benzoglycolsäure  getrübt,  doch  fahrt  man  ort 
dem  Einleiten  von  Stickoxydgas  fort  bis  die  Flüssigkeit  eine  grünlicbe 
Färbung  angenommen  hat,  worauf  man  viel  Wasser  zumischft  and  <fi« 
Flüssigkeit  erkalten  lässt.  Die  in  reichlicher  Menge  abgeschieiles« 
Säure  wird  auf  einem  doppelten  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wal- 
ser abgewaschen  (Socoloff  und  Strecker).  Die  rohe  Säure  wirdw 
Kalksalz  verwandelt,  welches  durch  Unikrystallisiren  und  Pressen  g^ 
reinigt  wird.     Die  Bildung  giebt  die  Gleichung  an: 

CisH^NOe  +  NOa  =  CigHsOg  +  2N -f  HO. 

Man  kann  auch  die  Hippursäure  in  Kali  auflösen  und  in  die  ver* 
dünnte  Lösung,  welche  einen  grossen  Ueberschuss  an  Kali  enthalt,  einen 
Strom  von  Chlorgas  einleiten,  wobei  gleichfalls  Stickstoflgas  entweicW- 
Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  neutralisirt  man  vorsichtig  d«| 
Salzsäure,  engt  die  Lösung  ein  und  übersättigt  sie  mit  Salzsäure,  wobo 
sie  zu  einem  krystallinischen  Brei  erstarrt.  Zur  Reinigung  15^  ^^ 
die  Säure  in  Aether  und  dampft  die  Lösung  über  einer  Wa»»er»ehic» 
vorsichtig  ab  (Gössmann), 

Die  rohe  Benzoglycolsäure  ist  meist  gelblich  gefärbt  und  oft  ^ 
Benzoesäure  vermengt.  Zu  ihrer  Reinigung  verwandelt  man  sie  dnrcö 
Zufügen  von  dünner  Kalkmilch  in  Kalksalz,  das  man  durch  ErwariM> 
gelöst  erhält;  man  filtrirt  und  lässt  erkalten,  wodurch  das  Kslw*f* 
krystallinisch  erhalten  wird.  Es  wird  durch  Abwaschen  n»i*  ^^^ 
Wasser  und  Auspressen  völlig  farblos  erhalten,  um  beigeDieng|« 
Benzoesäure  abzuscheiden,  sättigt  man^die  Säure  nur  theilwei»^^ 


»>  Literatur:  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  SM-^ 
Socoloff  u.  Strecker,  ebcnd.  Bd.  LXXX,  8.  18.  —  GOssmtnn,  eb«nd.Btf.*' 
8.  ISl  Q.  Bd.  XCI,  S.  869. 
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Kalkmilch,  wobei  die  stärkere  Benzoglycolsaure  sich  zuerst  mit  Kalk 
vereinigt,  nnd  entf^fnt  die  im  freien  Zustande  gebliebene  Benzoesäure 
durch  Schütteln  mit  Aether.  Aus  dem  rein  dargestellten  Kalksalz  wird 
die  Benzoglycolsaure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden. 

Die  Benzoglycolsaure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  farblo- 
sen Prismen  (mit  den  Eantenwinkeln  37®  40'  und  142^  20*)^  welche 
als  dünne  Tafeln  gewöhnlich  sich  darstellen.  Aus  wässerigen  Salz-  * 
lösungen  durch  Säuren  abgeschieden,  erscheint  sie  als  weisses  krystal- 
linisches  Pulver.  Sie  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  über  100^  C.  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Beim  stärkeren  Erhitzen  giebt 
sie  zum  Husten  reizende  Dämpfe  aus  und  hinterlässt  einen  geringen 
kohligen  Rückstand. 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
heissem,  worin  sie,  bevor  sie  sich  löst,  schmilzt.  Alkohol  und  Aether 
lösen  sie  reichlich. 

Die  Benzoglycolsaure  zerfallt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser 
langsam  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

CijHeOg  -f  2  HO  =  Ci4^4  +  C4H4 Oe 
Benzoglycolsaure  Benzoesäure  Glycolsäure. 

Leichter  zersetzt  sie  sich  auf  diese  Art  bei  Gegenwart  stärkerer 
Mineralsäuren,  namentlich  verdünnter  Schwefelsäure.  Dagegen  hindern 
Basen  die  Spaltung  vollkommen,  so  dass  benzoglycolsaure  Salze  ohne 
Zersetzung  zur  Trockne  verdampft  werden  können. 

Socoloff  und  Strecker  halten  es  für  wahrscheinlich,  dass  man 
die  Säure  durch  Erhitzen  von  Glycolsäure  und  Benzoesäure  wird  dar- 
stellen können,  ähnlich  wie  die  homologe  Benzomilcbsäure.  Ihrer  Zer- 
setzung zufolge  lässt  sie  sich  als  gepaarte  Verbindung  von  Benzoesäure 
and  Glycolsäure  ansehen;  man  kann  annehmen,  dass  in  dem  Radical 
der  Glycolsäure  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Benzoyl  C14H5O2,  oder  dass 
in  dem  Radical  der  Benzoesäure  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Glycolyl, 
C4H8O4,  vertreten  sei;  man  hat  hiemach  die  Schemata: 

C«H,(CuH50,)0,j  0^  oder    Cx4H.(C,»,0,)0,j  ^^ 

Im  Falle  die  Glycolsäure  als  eine  zweibasische  Säure  sich  er- 
weisen sollte,  so  könnte  man  die  Formel  der  Säure  ähnlich  wie  die 
saurer  Aetherarten  schreiben;  es  wäre  nämlich: 

Glycolsäure  Benzoglycolsaure 

H^r'  CnHtO^.Hr*-  A.S, 

Benzoglycolsaure  Salze.  Sie  sind  meistens  krystalü- 
sirbar,  von  neutraler  Reaction,  und  schwachem  eig'enthümlichem  Ge- 
schmacL    Die  Mehrzahl  löst  sich  in  Wasser,  viele  auch  in  Weingeist. 

Benzoglycolsaures  Ammoniumoxyd.  Durch  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder  durch  Zersetzung  des  Kalk- 
salzes mit  kohlensaurem  Ammoniak  bereitet,  krystallisirt  es;  die  Lösung 
verliert  jedoch  beim  Abdampfen  Ammoniak» 

Benzoglycolsaurer  Baryt,  BaQ.CisHTO?  -f"  ^&<1«9  krystal- 
lisirt in  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  verliert  bei  100^  G.  2  Aeq. 
Wasser. 

Benzoglycolsaures  Bleioxyd,  a.  neujtrales,  PbO.Cis  1^7^71 
wird  erhalten,  wenn  man  den  durch  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  Lö- 
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8UDg  des  Kalksalzes  erhaltenen  Niederschlag  (ein  Geraenge  verschie- 
dener Bleisalze)  roit  kaltem  Wasser  auszieht  und  die  Losung  freiwillig 
verdunstet  Kleine  zarte,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  \m 
100®  C.  theilweise  schmelzen  und  sich  zersetzen. 

b.  Anderthalbfach-basisches  Salz,  3Pb0.2(Ci8H707)+3Äq. 
krystallisirt  bei  der  Darstellung  de^  vorigen  Salzes  in  dichten  halb- 
kugelförmigen Massen.  Es  schmilzt  vollständig  bei  100  C,  auch  nacb* 
dem  es  die  3  Aeq.  Krjstallwasser  verloren  hat 

c  Sechsfach-basisches  Salz,  6  PbO . Cig H7 O7  -f-  2  aq.,  wird 
durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  Bleiessig  nicht  ganz  rein  erhalten; 
vertheilt  man  den  Niederschlag  in  kaltem  Wasser  und  filtrirt,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  sternförmige  Kristalle  von  obiger 
Zusammensetzung  ab. 

Benzoglycolsaures  Eisenoxyd,  2  Fc] O3  .  8  (Cis S? O7),  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  als  volvuninöser  unkrystallinischer,  in  Wal- 
ser ganz  unlöslicher  Niederschlag  von  fleischrother  Farbe  erhalten. 

Benzoglycolsaures  Kali  wird  wie  das  Ammoniaksalz  darge 
stellt,  aber  nur  schwer  in  undeutlichen  Krystallen  erhalten,  da  ei  io 
Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  ist. 

Benzoglycolsaurer  Kalk,  CaO.CigHrOT  +  *Q'  Feine wtvd- 
litartig  gruppirte,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  bei  100^  C.  k^ 
Wasser  verlieren,  bei  120^  C.  aber  1  Aeq.  Er  löst  sich  bei  IP  Co 
42,3  Thln.,  dagegen  in  7,54  Thln.  kochendem  Wasser.  Er  beflibtiB 
hohem  Grade  die  Eigenschaft,  übersättigte  Lösungen  za  bilden,  so  da» 
die  erkaltete  Lösung  oft  erst  nach  mehreren  Tagen  ganz  erstairt 

Benzoglycolsaurer  Kalk  mit.Chloroalcium.  Versetzt  ibm 
eine  concentrirte  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Chlorcsldinn 
und  verdampft  zur  Syrupsconsistenz ,  so  scheidet  sich  beim  Erblteo 
das  Doppelsalz  in  (quadratischen  oder  rhombischen)  OctaSdera  voA. 
Diese  sind  luftbeständig,  werden  aber  durch  Wasser  oder  Alkohol  in 
die  beiden  einfachen  Salze  zerlegt 

Benzoglycolsaures  Kupferoxyd,  CUO.C18H7O7  -f*  **^' 
Durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Knpf^ 
oxyd  dargestellt,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  schön  blauen  rhon)- 
bischen  Tafeln.  Die  Krystalle  werden  bei  100»  C.  unter  Veriuit  ro» 
Wasser  grün.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leiohter  in 
warmem. 

Benzoglycolsaure  Magnesia  krystallisirt  in  feinen  sehr  voln- 
minösen  Nadeln.     Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Benzoglycolsaures  Natron,  NaO  .  Cig  H7  O7  -|"  ^*^''  ^ 
stalliBirt  beim  Erkalten  der  heissgesättigten  Lösung  in  ziemlich  groueß 
rhombischen  Tafehi,  die  bei  100«  C.  unter  Verlust  des  KrystallwsMeri 
undurchsichtig  werden. 

Benzoglycolsaures  Silberoxyd,  AgO.CigHTOT.  Es  nu^ 
beim  Vermischen  des  Kalksalzes  mit  Silberlösung  als  käsiger  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  löst  und  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen 
Krystallen  wieder  abscheidet.  In  feuchtem  Zustande  schwärzt  es  sico 
leicht  am  Licht;  trocken  verändert  es  sich  nicht  bei  100®  €. 

Benzoglycolsaures  Zinkoxyd,  ZuO-CisHtOt  -|- 4 aq.  Farb- 
lose lange,  dünne  Nadeln,  die  sich  sternförmig  gruppiren. 

Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  benzoglycol saurem  Kalk  p^ 
mit    Kobaltoxydul-,  Kupferoxyd-,  Nickeloxydul-   und   Zinkoxj^-*'^' 
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Benzohelicin.     -  Benzoilinwasserstoff.  868 

sangen  keinen  Niederschlag ;  mit  Eadmiamoxydlösung  versetzt,  scheiden 
sich  feine  sternförmig  groppirte  Nadeln  aus;  mit  Eisenoxydullösung 
entsteht  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  schnell  ein  rost- 
farbener Niederschlag.  A.  S. 

Benzohelicin  nennt  Piriai)  das  Product  der  Einwirkung 
7on  Salpetersäure  auf  Populin,  ein  Glukosid  von  Benzo^äure  und  Sali- 
sylwasserstoff  (s.  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  624).  Seine  Formel  ist  C40H20  O^. 

Zur  Darstellung  des  Beuzohelicins  übergiesst  man  1  TM.  Populin 
mit  10  bis  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,30  specif.  Gewicht,  die  Flüs- 
sigkeit wird  sogleich  gelb,  das  Populin  löst  sich,  und  nach  wenigen 
Minuten  beginnt  die  Abscheidung  des  krjstallinischen  Benzohelicins; 
beim  Verdünnen  der  sauren  Mutterlauge  mit  Wasser  scheidet  sich  noch 
mehr  davon  aus.  Durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  wird  es  um- 
krystallisirt;  beim  Filtriren  der  heissen  Lösung  krystallisiren  die  ersten 
Tropfen  beim  Erkalten  rasch,  und  von  den  entstandenen  Krystallen 
aus  pflanzt  sich  die  E^rystallisation  fort  Wird  das  Filtrat  erwärmt,  um 
das  krystallisirte  Benzohelicin  zu  lösen,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  beim 
langsamen  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse. 

Das  Benzohelicin  entsteht  aus  dem  Populin  ^C4oHs9  0i«)  durch 
Entziehung  von  Wasserstofl*.  Es  enthält  die  Elemente  von  Benzoe- 
säure, Salicyl Wasserstoff  und  .Glukose  minus  Wasser: 

C4oH,^^+ 4H0  =  Ch^(^^     +    914H6O4    +Ca2Hi,0i„ 

Benzohelicin  Benzoesäure    Salicylwasserstoff 

und  verhält  sich  daher  zum  Populin  (Benzosalicin)  wie  das  Helicin 
(s.  d.  Iste  Aufl.  Bd.  m,  S.  844)  zum  Salicin.  Es  lässt  sich  auch  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  unter  Entziehung  von  Benzoesäure 
in  Helicin  umwandeln: 

C40H40O1«  +  MgO.HO  =  MgO.CHH5  08  +  C^HieOu 

Benzohelicin  Benzoes.  Magnesia        Helicin. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  wird  das  Benzohelicin  zersetzt,  es  zeigt 
sich  der  Geruch  nach  Salioylwasserstoff,  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  Benzoesäure  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  langsam;  die 
gelbe  Lösung  ist  geruchlos,  riecht  aber  nach  dem  Verdünnen  mit  Was« 
ser  nach  Salicylwasserstoff.  Aetzende  Alkalien  zersetzen  das  Benzo- 
helicin erst  beim  Kochen;  die  so  erhaltene  goldgelbe  Lösung  scheidet 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Säure  Salicylwasserstoff  und  Benzoesäure 
ab,  während  Traubenzucker  in  der  Lösung  bleibt  Synaptase  bewirkt 
die  Zersetzung  von  Benzohelicin  nicht.  Fe. 

Benzoilinwasserstoff  nannte  Laurent  ein  bei  Behand- 
lung von  Azobenzoilin wasserstofl'  mit  Chlorwasserstoff  erhaltenes  Pro- 
duct ;  später  erkannte  er  nun  den  Azobenzoilinwasserstoff  als  einen  ba- 
sischen Körper,  den  er  Amarin  nannte;  der  Benzoilinwasserstoff  ergab 
sich  als  chlorwasserstoffsaures  Amarin  (s.  d.  Art.  unter  Benzoyl- 
wasserstoff,  Abkömmlinge). 


*)  Annal.  de  chim.  et  pbys.  [8.]  T.  XXXTSr,  p.  278;  T.  XLIV,  p.  866;  Annal." 
d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  8.  246;  Bd.  XCVI,  8.  876;  Pharm.  Centralbl. 
1862  8.  161;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1862,  8.  661;  1866,  8.  690. 
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864  B^izoin. 

Benzoin  ^),  Bittermandelöloamphor»  Fotmel:  CsgHuOv 
Zuerst  von  Stange  be8chriet>en,  seine  Bildong  aus  Bitterniandelöl  zuent 
▼oA  Bobiquet  und  Boutron^Chalard  beobachtet.  Es  ist  mit  beo- 
zoSsaarem  Benzyläther  isomer,  mit  Benzoyi Wasserstoff  polymer. 

Das  Bittermandelöl  verwandelt  sich  leicht  in  Benzoin,  weoo  & 
mit  Cyankaliam  in  Berührung  kommt ;  es  bildet  sich  daher  stets^^  sobald 
rohes  Bittermandelöl  mit  Kali  versetzt  wird ;  blau^äurefreies  BittennM- 
delöl  wird  dabei  nicht  verändert.  Als  Nebenproduct  entsteht  das  Beo- 
zoin  gewöhnlich,  wenn  Bittermandelöl  durch  Behandlung  mit  einer  Mi- 
schung von  Kalk  und  Eisenchlorür  von  Blausaure  befreit  wird.  Naeb- 
dem  der  reine  Benzoylwasserstoff  durch  Destillation  entfernt  bt,  löet 
man  den  Rückstand  in  der  Betorte  in  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Beo- 
zofn  sich  abscheidet 

Zur  Darstellung  des  Benzofns  aus  blausäurehaltigem  Bitterin&odelöi 
vermischt  man  dasselbe  mit  seinem  gleichen  Volumen  einer  gesättigt«D  Lö- 
sung von  Kalihydrat  in  Alkohol,  wobei  meist  nach  wenigen  Mmnten 
die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  von  Krystallen  zn  einer  Masse  p- 
steht.  Man  presst  die  Krystalle  ab  und  reinigt  sie  durch  wiederholte 
Krystallisationen  aus  Weingeist  (Zinin). 

Aus  reinem  Benzoylwasserstoff  erhält  man  es  leicht  durch  Verni- 
sehen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Cyaukalium  in  Weingeist 

Da  das  rohe  Bittermandelöl  nicht  stets  gleich  viel  und  gleich  rö- 
nes  Benzoin  liefert  (was  von  dem  Alter  und  dem  Blansäuregehalt  dti* 
selben  abhängt),  so  räth  Zinin,  erst  eine  Prüfung  mit  einer  Probe 
desselben  anzustellen  und  sich  zu  versichern,  dasa  es  durch  Zu- 
satz von  alkoholischer  Kalilauge  schnell  zu  eiuer  krystalliniicben 
Masse  gesteht.  Findet  die  Bildung  von  Krystallen  nicht  bald  statt,  &o 
soll  man  das  Bittermandelöl  erst  ganz  von  Blausäure  befreien  und  den 
reinen  Benzoylwasserstoff  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cjanha- 
lium'  behandeln. 

Die  Wirkung  des  Cyankaliums  auf  den  Benzoylwasserstoff  ist  nod» 
nicht  erklärt ;  man  erhält  fast  die  ganze  Menge  des  Bittermandelöls  ifl 
Benzoin  verwandelt  wieder. 

Das  Benzoin  bildet  durchsichtige,  farblose,  sehr  glänzende,  gernch- 
und  geschmacklose  Prismen;  es  schmilzt  bei  120®C.  und  erstarrt  wieder 
grossstrahlig  krystallinisch.  In  höherer  Temperatur  destillirt  es  ooTer- 
ändert  über;  es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  rossender 
Flamme. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich ;  kochendes  Wasser  löst  es  in  g^ 
ringer  Menge  und  scheidet  es  beim  Erkalten,  selbst  wenn  ein  unreines. 
gelb  gefärbtes  Präparat  angewandt  wurde,  in  farblosen  kleinen  Nadeln 
ab.     Von  heissem  Alkohol  wird  es  leichter  gelöst  als  von  kaltem. 

Leitet  man  es  dampfförmig  durch  eine  zum  Bothglühen  erbitste 
Röhre,  so  verwandelt  es  sich  wieder  in  Bittermandelöl. 

In  concentrirter  Schwefelsäure'  löst  es  sich  unter  violetter  F»'* 
bung;  beim  Erhitzen  schwärzt  sich  die  Lösung.  Beim  SchmeJ«enun 
Chlorgäs  verwandelt  es  sich  in  Benzil  unter  Entwickelung  vod  Chlo^ 


»)  Zinin,  Annal.  d.  Cüem.  u.  Phirm.  Bd.  XXXIII,  8.  186.  Ebenda.  Bd.  CTT, 
S.  116;  Petersb.  Akadem.  BnU.  Bd.  XV,  S.  281.  —  Stange,  Kep«rtor.  d.  ?hun. 
B.  YIX,  8.  S29.  —Bobiquet  o.  Boutron-Cbalard  AnnaL  de  Chim.  «t  <>•  ^ 
[2.]  T.  XUV,  p.862.  —  Lieb  lg  u.  Wöhler,  AnnaL  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.IIL,8-»^*' 
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'wassarstoffgas.  Dieselbe  Yerwandliing  findet  beim  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure statt  Brom  greift  es  unter  Bildong  von  BromwaBsersto£fhäare 
lebhaft  an.  In  laostischer  Ealilange  ist  es  anlöslich ;  schmelzendes  Eali- 
lüjdrat  verwandelt  es  anter  Entwickelang  von  Wasserstoffgas  in  ben- 
zoSsaares  EoilT: 

C^Hi204^+  2(KO.HO)  =  2(KaCuH6  08)  +  ^H. 
Benzoin  Benzoesaures  Kali 

Beim  Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  ftUrbt  es  sich  violett  und 
verwandelt  sich  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
in  benzilsaures  Kali: 

^sBij^  +  KO.ÄO  =  KQ.Ca8gii06  +  2R 
Benzoin  Benzilsaures  Kali 

Mit  Ammoniak  bildet  das  Benzoin  mehrere  Amidverbindungen, 
von  welchen  das  Benzoinamid  und  das  Benzoinam  (S.866  u.  867) 
genauer  bekannt  sind. 

Phosphorperchlorid  greift  das  Benzoin  heftig  an,  wobei  Phos« 
phoroxychlorid  und  andere  schwierig  rein  zu  erhaltende  Producte  ent- 
stehen (Gahours)« 

Zwischen  den  Chloriden  der  organischen  S&ureradicale  und  dem  • 
Benzoin  findet  leicht  die  Verwandlung  statt,  dass  ein  Theil  des  Was- 
serstoflfs  des  Benzoins  durch  ein  organisches  S&ureradical  ersetzt  wird, 
indem  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  entsteht«     Zinin  hat  hierdurch  fol- 
gende Verbindungen  eriialten. 

C*  Si  O  ) 

Acetyl-Benzoin:  Cj2Hi4  0e  =  X*®?^^q*J.  Zinin.  üebergiesst 

man  4  TMe.  Benzoin  mit  8  Thln.  Acetoxylchlorid,  so  löst  es  sich  beim 
EjTwärmen  auf  40^  bis  50^  C.  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas 
anf;  erst  nachdem  die  völlige  Lösung  stattgefunden  hat,  erw&rmt  man 
im  Wasserbade  auf  100^  C,  solange  noch  Dämpfe  entweichen.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Masse  langsam  zu  Krystallen,  die  man  durch 
Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  reinigt. 

Beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  erhält  man 
gr^se  rhombische  Prismen  und  sechsseitige  Tafeln,  aus  der  heissen  al- 
koholischen Lösung  glänzende,  dfinne  Krystalle.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich. Eb  schmilzt  unter  100^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  oft 
amorph.  Kalilauge,  verdflnnnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind 
ohne  Einwirkung,  alkoholische  Kalilösung  giebt  beim  Erwärmen  ein 
Gemenge  von  benzibaurem  und  essigsaurem  Kali.  Starke  Salpeter- 
säure liefert  ein  Gemenge  zweier  Nitroproducte  in  Form  einer  fast 
farblosen,  terpentinartigen,  in  Wasser  unlöslichen  Masse,  die  in  Alkohol 
und  besonders  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten  der  alko- 
holischen Lösung  Krystalle  absetzt. 

Benzoyl-Benzoin:  C4,Hi60«  =  ^®^^q*|.  Zinin.  üebergiesst 

man  Benzoin  mit  Benzoylchlorid ,  so  beginnt  beim  Erwärmen  auf 
70®  C.  die  Einwirkung,  wobei  das  Benzoin  schmilzt  und  Chlorwasser- 
stoffgas unter  Aufbrausen  entweicht  Man  erwärmt  bi^  zum  Siede- 
punkt des  Benzoylchlorids  und  erhält  hierdurch  eine  schwach  gelblich 
gefärbte.,  ölartige  Flüssigkeit,  die  allmälig  in  warzenförmigen  Krystallen 
erstarrt.  Zur  Reinigung  des  Productes  giesst  man  dasselbe  in  fiOssigem 

naiidwOrtcrbnch  der  Chemie,  ite  Anfl.  Bd.  n.  55 
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Zustande  in  7öprocentigen  Alkohol  find  schfittelt,  wobei  das  Benzoyl- 
Benzoin  ab  kryetallinisches  Pulver  sich  abscheidet,  und  auf  dem  Fiiutx 
gesammelt  und  mit  Weingeist  abgewaschen  werden  kann. 

Es  bt  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löst  sidi 
in  6  Thln.  kochendem  80procentigen  Weingeist,  woraus  es' beim  Eikahen 
sich  fast  vollständig  in  dünnen  farblosen  Nadeln  abscheidet  In  Aether 
löst  es  sich  reichlich,  besonders  beim  Erwärmen,  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  krystaUisirt  es  daraus  in  grossen  glänzenden  rhombischen 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  125<>  C.  und  erstarrt  wieder  amorph,  wird 
aber  allmälig  krjstallinisch.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzoylchlorid 
und  wird  beim  Erhitzen  damit  auf  150®  C.  nicht  verändert.  Kalte  Kali- 
lauge greift  es  nicht  an;  weingeistige  Kalilösung  löst  es  mit  violett« 
Farbe  und  verwandelt  es  beim  Kochen  in  ein  Gemenge  von  benzilsM- 
rem  und  benzoSsaurem  Kali.  Salzsäure  und  verdünnte  SchwefeUaore 
sind  ohne  Einwirkung;  concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  es;  Chlor 
wirkt  selbst  auf  dasselbe  in  geschmolzenem  Zustand  nicht  ein. 

Concentrirte  Salpetersäure  (von  1,51  specif.  Gewicht)  löst  es  ob- 
ter  Wärmeentwickelung  auf;  bei  Anwendung  von  wenig  Säure  scheidet 
das  Benzoyl-Benzoin  sich  grösstentheils  unverändert  ab;  nimmt mao aber 
auf  1  Thl.  Benzoyl-Benzoin  1  ^/g  Thle.  Salpetersäure  oder  noch  mehr,  ood 
giesst  die  schwach  gelbgefärbte  Lösung  in  kaltes  Wasser,  so  scheidet 
sich  eine  harzartige  Masse  ans,  die  ein  Gemenge  zweier  Nitroverbin- 
dungen ist,  die  sich  durch  Aether  trennen  lassen.  Der  Aether  löst  einen 
Theil  auf  und  hinterlässt  denselben  beim  Verdunsten  als  dickes,  in  Alkohol 
schwierig  lösliches  Oel,  während  ein  andere  Theil  von  dem  Aether  un- 
gelöst als  krystallinisches  Pulver  hinterbleibt.  Dies  ist  das  Nitro ben- 
zoyl-Benzoin.  Seine  Formel  ist  C42Hi5(N  04)0«  (Z  in  in).  Denfon 
Aether  ungelöst  zurückgelassenen  krystallinischen  Rückstand  löst  dm«  in 
12  Thln.  kochenden  Alkohols  und  erhält  ihn  beim  Erkalten  fast  volbän- 
dig  wieder  in  Gkstalt  weisser  glänzender  Schuppen,  die  aus  trepp«' 
förmig  zusammengewachsenen  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Das  Viv 
trobenzoyl-*Benzoin  schmilzt  bei  etwa  137  o  G.  und  erstarrt  beim  l^rbl- 
ten  zu  einer  krümlig  krystallinischen  Masse,  oft  auch  erst  amorph,  b 
Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kalter  Salpetersäure  unveränderlich  and  beim 
schwachen  Erwärmen  darin  in  grosser  Menge  löslich.  Beim  KocBen 
aber  entsteht  ein  neuer,  in  Aether  leicht  löslicher,  in  Alkohol  schwer 
löslicher  Körper,  der  sich  pulverförmig  abscheidet. 

Es  ist  nicht  untersucht  worden,  ob  die  Benzoyl-  oder  dieBenioin- 
Gruppe  in  der  Verbindung  die  Elemente  von  üntersalpetersäure  ab- 
genommen hat.  A,  S. 

Benzoinam  ^).  Verwandlungsproduct  des  Benzotns  mit  Ammo- 
niak, entdeckt  von  Laurent. 

Formel:  C6eH24N20j  (Laurent).  Die  Bildung  desselben  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung: 

2^8fi[ii04  +  2NH8  =  CßeHj^?^,  +  6H0. 
Benzoin  Benzoinam 

Man  erhält  es  gemengt  mit  Benzoinamid  und  anderen  nicht  g«oso 
bekannten  Körpern,  deren  Trennung  sehr  schwierig  ist,  wenn  man  ^ 


^  Laurent,  Corapt.  rend.  par  Lanr.  et  Qerhardt,   1S46.  p.  87. 
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Gemenge  von  Alkohol,  Ammoniak  und  Benzoin  in  einer  verschlossenen 
Flasche  einige  Monate  lang  stehen  lässt. 

£s  bildet  weisse,  mikroskopische  Nadeln,  ist  geruchlos,  in  Wasser 
unlöslich;  Aether  und  Steinöl  lösen  es  in  sehr  kleiner  Menge  auf.  Beim 
Erkalten  der  kochenden  Lösungen  scheidet  sich  dasBenzoinam  in  sehr 
voluminösen  Nadeln  ab,  die  die  Flüssigkeit  erfüllen.  Eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Salzsäure  löst  es  beim  Kochen  in  reichlicher  Menge 
auf;  auf  Zusatz  von  Wasser  föUt  ein  Theil  Benzpinam  nieder,  der  Rest 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 

Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  krystajlisirt  beim  EIrkalten  zum 
Theü. 

Kali  ist  ohne  Wirkung  auf  Benzoinam,  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  beim  gelinden  Erwärmen  unter  röthlicher  Färbung;  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  orangenfarbige  Flocken  ab.  a.  ä 

Benzoinamid^)^  von  Laurent  entdeckt  Formel:  C84II86N4 
=  2  C4J  HigN)  (Laurent).  Der  Formel  zufolge  ist  es  dem  Hydrobenz- 
amid  isomer  oder  polymer.  Es  entsteht  aus  Benzoi'n  durch  Behandlung 
mit  wässerigem  Ammoniak,  und  man  kann  sich  hiernach  die  Bildung 
desselben  durch  folgende  Gleichung  versinnlichen: 

8^^8Hj204^-|-  4  NHs  =^^4886^+  12  HO. 

Benzoin  Benzofnamid 

Laurent  erhielt  es  aus  einem  Gemenge  von  Benzoin  mit  wässe- 
rigem Ammoniak,  welches  einige  Monate  stehen  gelassen  wurde.  Nach- 
dem das  Ammoniak  abfiltrirt  war,  wurde  der  Rückstand  erst  mit  Alkohol 
gekocht,  um  unverändertes  Benzoin  zu  entfernen  und  hierauf  in  einer 
grossen  Menge  kochenden  Aethers  gelöst,  woraus  das  Benzoinamid 
beim  Erkalten  sich  abschied.  Es  ist  ein  weisses,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  sehr  feine  Kry stallnadeln 
zeigt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  zu  einer  strahligen 
Masse;  es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Die  Analyse  Laurent's 
stimmt,  nach  dem  richtigeren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  (0  =  6) 
b^echnet,  nicht  gut  mit  der  Formel  überein,  und  zeigt  so  geringe 
Verschiedenheit  von  der  Zusammensetzung  des  Benzotnams,  dass  man 
versucht  ist,  beide  Körper,  deren  Eigenschaften  auch  sehr  ähnlich  sind, 
für  identisch  zu  halten.  Laurent's  Analyse  vergleicht  sich  in  fol- 
gender Weise  mit  der  berechneten  Zusammensetzung. 

Berechnet.    Qeftmden. 

C^  84,56     .  ^.     Cte  83,15  .  .  03,45 

Hjß     6,04     .     .     H24    5,90  .  .  5,55 

N4      9,40     .     .     N2      6,90  .  .  8,94 

O,  •  4,05  A,  Ä 

Benzol^),  Benzin,  Phenylwasserstoff,.J5«nnntf,  Hydrure  dfi 
phenyU^  phene^  Bicarhuret  o/Hydrogen.  Entdeckt  von  Faraday.  Formel: 

Cj2H6=       u^(*     ^^  Benzol  entsteht  bei  vielen  Zersetzungen  orga- 


M   Laorent  (1887),  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2,]  T.  LXVI,  p.  189. 
*)  Literatur:     Faraday,    Phil.  Transact.   1826.  440;    Pogg.  AnnaL   Bd.  V. 
S.  806.  ~  Mitscherlicb,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXIX,  S.   231;   Annal.    d.  Chem.  u. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


868  Benzol. 

nificher  Körper,  besonders  in  der  Hitse.  Einfache  Verwandlon^,  k 
welchen  Benzol  aoilbritt,  sind  folgende.  Bei  der  Destillation  yon  Ben- 
soSsänre  mit  äberschüssigem  Kalkhydrat  (Mitscherlich)  oder  beim  Lei- 
ten der  Dämpfe  von  BenzoSeaore  über  gldhendes  Eisen  (Dar cet).  Mio 
hat  hier  die  Gleichong: 

Ci4 HeO 4 H- 2 CaO  =  QjH« -f- 2 (CaO.  CO,). 

Benzoesäure  Benzol 

Die  Destillation  von  Phtal  säure  über  Aetzkalk  giebt  ebenfalls 
Benzol  (Marignac): 

CiejHeOs  +  4CaO  =  C^^  -f  4(CaO.  CO,). 
Pthalsäare  Benzol 

Ferner  erhält  man  es  bei  der  Destillation  der  Insolinsänre  Ober 
Aetzbaryt,  wobei  ein  verkohlter  Röckstand  bleibt  (Hofniann).  Mao 
hat  hier  die  Gleichung: 

Ci8H8^=  CiaHft  +  2HQ -f  8C0,  +  8  a 

Insolinsäure    Benzol 

Auch  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  entsteht  Benzol 
(W 5 hier),  ebenso  wenn  man  Fette  durch  glühende  Röhren  leitet  (Fa* 
raday),  oder  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet 
sich  daher  in  dem  flüchtigeren  Theil  des  Steinkohlentheers  (HofmtDD^ 
Mansfield);  ferner  wenn  man  Bergamottöldampf  durch  glühende,  nit 
Kalk  gefüllte  Röhren  leitet  (Ohme);  selbst  wenn  Essigsäure  oder  Al- 
kohol dampfförmig  durch  glühende  Röhren  geleitet  werden,  tritt  etwu 
Benzol  auf  (Berthelot).  Es  findet  sich  im  Erdöl  von  Bunnalii  den 
sogenannten  Rangoon-Tlieer  (Warren  de  la  Rne  n.  Müller). 

Zur  Darstellung  von  reinem  Benzol  wendet  man  entweder  Brnto?- 
säure  an,  oder  man  gewinnt  es  aus  dem  leichten  Steinkohlentheerol 

Phirm.  Bd.  IX,  S.  89;  Bd.  XXXI,  S.  626;  Bd.  XXXV.  S.  870;  Bd. 
XXXII,    S.    224.    —    Darcet,   Ann*I.  de  chim.  et  de  phyB.  [2.]    T.  LXVI,  p.  ^^ 

—  Pdligot,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  LVI,  p.  59.  —  MtnsfuW. 
Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  p.  162.  —  Warrcn  de  I*  Bne  o. 
Müller,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXX,  8.  SOO.  —  Ghnrcb,  Phil.  M«P»- 
[4.J  Xin,  415;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  S.  111.  —  BaccheUj' 
Cimento  III,  p.  414.  — -  Laurent,  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [2.]  T.  l^^ 
p.  27;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXIII,  S.  68.  Compt.  rend  de  TAcii 
T.   XXXI,   p.   688.     —     Deville,    Annal.    de   chim.    et    de    phys.    [8.]  Hl,  i'^ 

—  Mnspratt   n.    Hofmann,   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  LVU,  S.  21*«  "^ 

—  Gerhardt  n.  Chancel,  Compt.  rend.  de  TAcad.  XXXV,  p.  690.  —  Ger- 
hardt u.  Chiozza,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  86;  Annal.  d.  Chem.  «•  P^ir» 
Bd.  LXXXVII,  S.  297;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  144;  Pharm.  CentrtlW. 
1858.  678;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLVI,  p.  129.  —  C horch  n  P«' 
kin,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  T.  IX,  p  .1 ;  Pharm. Centralbl.  1866,  S.  604;  Journ.  rp^^^ 
Chem.  Bd.  LXVIII,  8.  248.  -  Ger  icke,  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  ». 
207;  Pharm.  Centralbl.  1856.  957;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXX,  424.  -  ^i"'*' 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  8.  98 ;  Öd.  LVII,  8.  177 ;  Annal.  d.  Chem.  n.  P*»*^ 
Bd.LXXXV,  8.  828.  —  Laurent  u,  Gerhardt,  Compt.  rend.  de«  trav.  l849,  P- 
417;  Annal.  d.  Chem.  tf.  Pharm.  Bd.  LXXV,  p.  70.  —  Wöhler,  Annal.  d.  Cbeff- 
n.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  126.— Noble,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIH,  «•  *•*• 

—  Uilkcnkamp,  .\nnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  8.  86;  Journ.  (-  V^^ 
Chem.  LXVI,  8.  844;  Pharm.  CentralbU  1865,  8.  619.  —  Lassaigne,  ^ 
scientif.  T.  V,  p.  860.  —  Kopp,  Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIII,  S.  J^J- 

—  Mendius,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIII,  8.  64.  —  Duppa,  Aod*L  ö- 
Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CHI,  8.846.  —  Coup  er,  Annal.  de  chim.  et  de  phy»-  I*jJ 
T.  LH,  p.  309;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIV,  8.226.  —  Gerhardt,  A^ 
de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  T.  LIII,  p.  808. 
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Man  mischt  in  einer  Retorte  BenzoSa&are  mit  der  dreifachen  Menge 
gelöschten  Kalk,  destillirt  bei  allniälig  steigender  Hitse  nnd  rectificirt 
das  auf  dem  übergegangenen  Wasser  schwimmende  Oel  nach  dem 
Schütteln  mit  etwas  Kali.  Man  erhält  hierbei  aus  3  Thln.  Benzoesäure 
1    ThL  BenzoL  (Mitscherlich.) 

Die  Gewinnung  eines  reinen  Präparates  aus  dem  leichten  Stein- 
kohlentheeröl  ist  ziemlich  umständlich,  und  die  im  Handel  unter  dem 
Namen  »Benzol«  oder  »Benzin«  vorkommende  Flüssigkeit  enthält  häufig 
our  wenig  Benzol,  dagegen  viel  Toluol  und  andere  Kohlenwasserstoffe. 
Nach  M ausfiel d  behandelt  man  das  leichte  Steinkohlentheeröl  zuerst 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  um  alle  basischen  Bestandtheile  auszuzie- 
hen, und  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  entfernt  man  durch  Schütteln 
mit  Kalilauge  beigemengte  Säuren.  Das  Oel  wird  hierauf  einer  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen  und  der  bei  80^ —  20^  C.  übergehende  An- 
theilauf — 1*2^0.  erkaltet,  wobei  das  Benzol  krystallisirt  und  durch  Aus- 
pressen von  den  flüssigen  Beimengungen  befreit  wird. 

Zweckmässiger  verfahrt  man,  nach  Mansfield,  in  folgender  Weise. 
Man  destillirt  das  gereinigte  Steinkohlentheeröl  aus  einer  Metallblase, 
und  leitet  die  Dämpfe  zuerst  durch  ein  mit  kochendem  Wasser  umge- 
benes Schlangenrohr,  worin  die  weniger  flüchtigen  Dämpfe  sich  con- 
densiren  und  in  die  Blase  zurückfliessen,  während  der  flüchtigere  Theil 
weiter  geführt  und  in  einem  Kühlrohr  verdichtet  wird.  Das  Destillat 
wird  in  demselben  Apparate  nochmals  rectificirt,  wobei  man  Sorge 
trägt,  das  Wasser  um  das  erste  Schlangenrohr  nicht  über  80^  C.  zu  er- 
wärmen nnd  die  Destillation  zu  unterbrechen,  sobald  der  Inhalt  der 
Blase  über  OO^C.  erwärmt  ist.  Das  hierbei  erhaltene  Destillat  schüttelt 
mfin  mit  ^li  Volumen  eonoentrirter  Schwefelsäure  (wobei  man  zweck- 
mässig vorher  erst  mit  Vio  Volumen  concentrirter  Salpetersäure  schüttelt) 
und  rectificirt  es.  Ejndlich  wird  das  Destillat  noch  durch  Erkalten  auf 
—  tQo  C.  krystallisirt  und  von  den  flüssigen  Beimengungen  durch  Aus- 
pressen befreit. 

Das  Benzol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose  dünn- 
flüssige Flüssigkeit,  deren  specif.  Gewicht  bei  15,50C.  =  0,85  (Faraday, 
Mitscherlich)  bei  0«  =  0,8991  (Kopp)  beträgt  In  der  Kälte  erstarrt 
es  entweder  in  farrenkrautähnlich  vereinigten  Blättern  oder  ähnlich  wie 
Carapher.  Bei  —;  18^0.  ist  es  hart,  spröde  und  pulverisirbar,  von  0,956 
specif.  Gewicht;  es  schmilzt  bei  5^5  C,  wobei  sein  Volumen  sich  um  */g 
vermehrt  und  gesteht  wieder  bei  0®.  Es  siedet  bei  80,4  <>C.  (nachKoppbei 
0,76  M.Bar.),  womit  Mansfield'sAngabeSOO— SPC.  übereinstimmt, 
wahrend  Mitscherlich  früher  den  Siedepunkt  86^\  angegeben  hatte. 
Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  wurde  zu  2,752  gefunden  (berechnet  2,704 
bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.).  Das  Benzol  besitzt  einen  ange- 
nehmen Geruch;  sein  Dampf  wirkt  anästesirend,  bringt  aber  zugleich 
Krämpfe  hervor.  In  grösseren  Dosen  (10  6rm.  bei  Kaninchen)  wirkt 
es  iödtlich  (Bacchetti).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  theilt  ihm  jedoch 
Geruch  mit,  in  Weingeist,  Holzgeist,  Aceton  und  Aether  sehr  leicht 
löslich.  Es  löst  etwas  Schwefel,  Phosphor  und  Jod ,  in  der  Wärme 
mehr  als  in  der  Kälte;  es  löst  leicht  fette  und  ätherische  Oele,  Cam* 
pher,  Wachs,  Cautschuk  und  Gutta -Percha,  wenig  Gummilack,  Copal, 
Anime  und  Gummigut;  ziemlich  leicht  löst  es  Chinin,  wenig  Morphin 
und  Strychnin,  aber  kein  Cinchonin  (Mansfield).  Es  löst  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Pikrinsäure;  aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung 
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scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Verbindnng  Ci^He  -f"  ^9Hs(NO4)|0, 
in  glänzenden  hellgelben  Kry stallen  ab  (Fritz sc  he).  Das  nnrebe,«» 
Steinkohlentheer  .im  Grossen  erhaltene  Benzol  wM  fQr  sich ,  znweiki 
gemengt  mit  Aether,  als  Fleckwasser  angewendet. 

Das  Benzol  lässt  sich  über  Kaliunv,  Kalihydrat,  Phosphorperchlo- 
rid, und  znm  Theil  über  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  Verändening 
destilliren.  Angezündet  brennt  es  mit  lenohtender  russender  Flunme. 
Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Benzol  und  2  Vol.  Spiritus  (von  85  Proeent 
Alkohol)  giebt  beim  Verbrennen  in  Lampen  ein  schönes  Licht ;  bei  grös- 
serem Benzolgehalt  msst  die -Lampe.  Man  hat  vorgeschlagen,  gewöhn- 
liches  Leuchtgas  vor  dem  Anzünden  mit  Benzolgas  zu  mengen,  indea 
man  das  Gas  zuerst  durch  Benzol  leitet,  wozu  verschiedene  Apparate 
vorgeschlagen  sind  ') ;  die  Leuchtkraft  soll  hiebei  in  einem  starken  V«r- 
hältniss  wachsen,  während  der  Verbrauch  an  Benzol  und  die  Kosten 
nicht  bedeutend  sind. 

Leitet  man  Benzoldampf  durch  eine  rothglühende  Röhre,  so  ent- 
steht unter  Abscheidung  von  Kohle  ein  gasförmiger  Kohlenwassentof. 

Durch  Chlor  wird  das  Benzol  nur  im  Sonnenlicht  angegriflfeD  nod 
in  Chlorwasserstoff -Chlorbenzol  (s.  unten)  verwandelt;  ähnlich  verhält 
sich  Brom.    Jod  hat  selbst  im  Sonnenlichte  keine  Einwirkung. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Benzol  in  Nitrob«in>l 
verdünnte  Salpetersäure  bewirkt  bei  anhaltendem  Kochen  dieselbe  Ver 
Wandlung. 

Auf  diese  Verwandlung  gründet  sich  die  von  Hof  mann  sogege- 
bene  Nachweisung  des  Benzols  in  Gemengen  (s.  unten  bei  Nitrobensoll 

Rauchende  Schwefelsäure  verwandelt  das  Benzol  in  Salfobaozid 
und  Sulfophenylsäure;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  Benzol  nnier 
Bildung  des  letzten  Products  allein  (Gerhardt).  Nach  Mifseber- 
lieh  und  Mansfield  ist  comsentrirte  Schwefelsäure  ohne  Wirkung >^ 
BenzoL  Wässerige  Chromsäure,  sowie  Chlorkohlenoxydgas  iroSoiiDen- 
lichte,  verändern  das  Benzol  nicht 

Als  nähere  Bestandtheile  des  Benzols  werden  Phenyl,  Cufi^iOnd 

QU) 

Wasserstoff  angesehen,  so  dass  seine  rationelle  Formel    *'||*|  gewhnc- 

ben  wird, 

Parabenzol  nennt  Church  einen  von  ihm  aus  leichtem  Stern- 
kohlentheeröl  gewonnenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  dem  Beotol 
gleiche  Zusammensetzung  besitzt,  aber  oonstant  bei  97,5^  C.  siedet,  bei 
—  20<^C.  noch  nicht  fest  wird  und  auch  im  Geruch  von  Benzol  verschie- 
den ist  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  einem  Gemeng«  ^ 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  giebt  es  mit  dem  Nitro  ben  zol  ^ 
Dinitrobenzol  identische Producte ;  mit  rauchender  Schwefelsftoi« «"^ 
der  Sulfophenylsäure  isomere,  hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Seli< 
aber  etwas  abweichende  Säure ;  Kupfersalz  und  Barytsalz  der  Säare  lie>^ 
sich  nicht  in  Krystallen  erhalten  und  waren  in  Wasser  leicht  löiHok 

Abkömmlinge  des  Benzols. 

Durch  die  Einwirkung  des  Broms  und  Chlors,  der  SalpetersSnr« 
oder  Schwefelsäure  entstehen  aus  dem  Benzol  Abkömmlinge,  welcbe 
zum  Theil  dem  Mutterstoff  näher  stehen,  so  dass  man  noch  d^si^*^ 

»)  S.  Lacarrier«*8  Apparmt:  Dingler's  polyt  Joam.  Bd.  CILV»  8.  W8. 
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Radicnl  Phenjl  in  ihnen  annehmen  kann,  theiU  von  demselben  sich 
mehr  entfernen  und  neue  Radicale  enthalten.  Indem  der  Wasserstoff 
ausserhalb  des  Phenyls  durch  Br,Gl,N04  oder  SO2  ersetzt  wird,  erhält 
man  eine  erste  Reihe  von  Abkömmlingen,  welche  wieder  weitere  De- 
rivate liefern  können ;  durch  Substitation  von  Wasserstoff  in  dem  Phe- 
nyl  durch  Br,  Gl,  NO4  erhält  man  eine  weitere  Reihe  von  Producten,  in 
welchen  man  entweder  secundäre,  durch  Substitution  abgeleitete  Radi- 
cale annehmen  kann,  oder  neue,  wasserstoffarmero  Rjidicale,  z.B.  C12  H4, 
C13H3.  Erstere  Betrachtungsweise,  welche  der  gewöhnlichen  ent- 
sprechender ist,  möchte  wohl  gegenwärtig  den  Vorzug  verdienen.  Wir 
werden  die  Abkömmlinge  des  Benzols  nebst  ihren  weiteren  Derivaten 
im  Zusammenhange  anführen. 

Brombenzol. 

Durch  EinwirkOng  von  Brom  auf  Benzol  entstehen  verschiedene 
Produete;  nämich: 

Monobrombenzol     .     .     Ci^HsBr, 
Bibrombenzol     .     .     .     Ci3H4Brs, 
Tribrorobenzol    .     .     .     CijHgBrs« 
Die  ersten  beiden  Produete  entstehen  im  zerstreuten  Licht,  letzte- 
res verbunden  mit  Brom  Wasserstoff  im  directen  Sonnenlicht. 

Monobrombenzol. 

Monobrombenzid.    Formel:  CijHjBr  =  ^"**^''  .    Entdeckt 

von  Coup  er.  Man  leitet  dampfiförmiges  Brom  in  einen  grossen  Kol- 
ben, worin  etwas  Benzol  zum  Kochen  erhitzt  wird,  wäscht,  sobald  die 
berechnete  Menge  von  Brom  eingeleitet  ist,  den  Inhalt  des  Kolbens 
mit  Kalilauge,  trocknet  und  destillirt.  Die  Hauptmasse  geht  hierbei 
bei  1500  C.  ober. 

Es  ist  eine  farblose,  im  Geruch  dem  Benzol  ähnliche  Flüssigkeit, 
welche  bei  —  20^  C.  nicht  fest  wird;  die  Dampfdichte  ergab  sich  =  5,63 1. 
Es  wird  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silberoxyd  auf  200®  C,  oder 
mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf  200®  C.  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium  in 
verschlossenen  Röhren  explodirt  es,  mit  Natrium  erhält  man  Benzol 
und  einen  krystallinischen  Körper. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  Krystalle  von 
Bromnitrobenzol^  Ci4H4BrN04,  die  unter  90^0.  schmelzen  und 
sich  unzersetzt  destillirerf  lassen. 

Das  Monobrombenzol  löst  sich  auch  in  rauchender  Schwefelsäure 
unter  Bildung  von  Bromsulfophenylsäure. 

Dibrombenzol. 

Bibrombenzid.   Formel:  CiABr«  =  *'''*'  ^  ' j  oder  ^"^'J^j. 

Es  entseht  ans  Monobrombenzol,  wenn  dieses  einige  Zeit  mit  über- 
schüssigem Brom  in  Berührung  gelassen  wird,  wobei  fortwährend  Brom- 
wasserstoffli^ure  entweicht,  und  allmählig  grosse  Krystalle  anschiessen. 
Es  wird  durch  Auflösen  in  Aether  und  freiwilliges  Verdunsten  in  schö- 
nen schiefen  Prismen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  89^  C.  und  kocht  bei 
2190  C.  ohne  Veränderung. 
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TribrombenzoL 

Tribrombenzid,  Bibromphenvlbromür.    Formel:  Ci)H|Bri 

Gl  fi  Br  ) 

^=  'r  ^r     ^  wurde  von  Lassaigne  durch  Kochen  der  vo^he^ 

gehenden  Verbindung  mit  weingeistiger  Kalilauge,  Aasfallen  mit  Was* 
ser  und  Auflösen  des  niederfallenden  Gels  in  Aether  in  seideglänzea- 
den,  sehr  leicht  schmelzbaren,  unzersetzt  flfichtigeD  Krystallnadeln 
erhalten.      In  Weingeist  und  Aether  ist  es  sehr  leicht  losUch. 

Bromwasserstoff-Tribrombenzol.  Bibromphenylbromfir- 
Brom  wasserstoff,  entdeckt  von  Mitscherlich.  Formel :  CisS^Bri  = 

^«J»Jj»j  oder  ^«fi»|j«j  3H«r.    Setzt  man  ein  Gemenge  von  Ben- 

zol  und  Brom  dem  Sonnenlicht  aus,  so  erstarrt  es  bald  zu  farUoBeB 
Krystallen,  welche  durch  Waschen  mit  kochendem  Aether  gereinigt  werden. 
Es  ist  ein  geruch-  und  geschmackloses,  farbloses,  krystalHniscbci 
Pulver 9  wenig  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether  15slich,  worsos  60 
beim  Verdunsten  in  mikroskopischen^  schief  rhombischen  Säulen  ao- 
schiesst  Es  ist  schmelzbar  und  erstarrt  wieder  kristallinisch ;  bei  der 
Destillation  geht  es  theils  unzersetzt  über,  theils  zerfllllt  es  in  TribroBi- 
benzol  y  Bromwasserstoff,  Brom  und  Wasserstoffgas.  Beim  Erfaitno 
mit  Kalkhydrat  giebt  es  TribrombenzoL 

Chlorwasserstoff-TrichlorbenzoL 
Benxoltrichlorid,  Chlorbenzin -Chlorwasserstoff.  Formel:  C]sH|6l| 
—  ^S^g/'H®^  CiaHaGla.ei+SHGL  Von  Mi  tsc  herlich  (1835) 

entdeckt. 

Leitet  man  Chlorgas  im  Sonnenlicht  zu  Benzol,  so  wird  es  ODttf 
Wärmeentwickelung  absorbirt;  das^  Benzol  verwandelt  sich  aUmilig 
beinahe  völlig  in  farblose  Krystalle,  welche  man  mit  etwas  Aether  ab- 
wäscht, oder  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Man  kann  auch  Benzol  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  gies- 
sen  und  dieselbe  hierauf  dem  Sonnenlicht  aussetzen« 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen  glänzenden  Blättchen  oder  rhom- 
bischen Säulen  mit  abgestumpften  Seitenkanten.  Es  schmilzt  bei 
1320  C.  (Mitscherlich,  bei  135bisl400C.  Laurent)  und  destillirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280^  C.  (Mitscherlich)  ohne  Bfick- 
stand  zu  hinterlassen.  « 

Beim  Kocheü  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  unter  Anstreteo 
von  3  Aeq.  Salzsäure  in  Triohlorbenzol  über: 

CisH^Gl«  ^  CxsHsGls  -)-  8ä€1. 

Dieser  Zersetzung  ziofolge,  welche  tler  des  Elaylchlorids  und  Ntphti- 
littchlorids  entspricht,  kann  man  in   demselben    8  Aeq.  CblorwsaMr* 

Stoff  in   Verbindung   mit  Bichlorphenylchlorid ,  ^*q||  Gl  annehmen. 

Die  Beziehungen  und  Unterschiede  zwischen  den  erwähnten  Chlortef' 
bindungen  treten  in  folgenden  Formeln  hervor: 
Bildungsschema : 

C4H4  4-  Gl,      CjoHs  +  5^  Gl,  Ci,He  +  3  Gl, 


Elaylchlorid      Naphtalinbichlorid         Bensoltrichlorid 
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Zersetzungsschema : 

QHaGl  +  HCl.    CsiHe  +  ^HGl.    €„«3^1,  +  3HG1. 
Trichlorbenzol,     Bichlorphenylchlorid,     Chlorbenzid. 

Formel:  Cu^sGli  =^"JJ^j  oder-^'«**»H^j.  Entdeckt  von  Mi  t  sehe  r- 

1  i  eh.  Es  entsteht  aus  dem  ChlorwasserstolT-Trichlorbenzol  dnrch  Ver- 
lust von  3  Aeq.  Chlorwasserstoff,  welche  demselben  entweder  durch  Er- 
hitzen (über  den  Siedepunkt)  oder  durch  Metalloxyde  entzogen  wer- 
den können. 

Zur  Darstellung  destillirt  mah  ein  Gemenge  von  Chlorbenzol  mit 
iibcrschössigem  Kalk-  oder  Barythydrat ,  schüttelt  die  übergehende 
Flüssigkeit  erst  mit  Wasser,  und  rectificirt  sie  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium. 

Man  kann  das  Chlorbenzol  auch  dnrch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  Chlorbenzid  überfuhren,  welches  sich  durch  Zusatz*  von 
Wasser  abscheidet 

Es  ist  ein  farbloses  Gel  von  1,457  specif.  Gewicht  bei  7®  C,  siedet 
bei  210® C,  von  6,87  Dampfdichte  (Mitscherlich,  entsprechend  einer 
Condensation  auf  4  Volume).  Es  wird  von  Chlor,  Brom,  Säuren  und 
Alkalien  nicht  verändert,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Wein- 
geist, Aether  und  Benzol. 

Nitrobenzol. 
Nitrobenzid.  Entdeckt  von  Mitscherlich.  Formel:  C12H5.NO4 

-^^^^**loder^^^^^(^^^>|. 
—      NO4J  '''*'''  HJ 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Benzol : 
C12H6  +  HO.NO5  =  C13H5NO4  -f  2H0, 
und  l>ei  der  trockenen  Destillation  der  nitrobenzoSs^uren  Salze. 

Zur  Darstellung  desselben  bringt  man  Benzol  allmälig  zu  warmer 
rauchender  Salpetersäure,  die  beim  Erkalten  Nitrobenzol  als  ein  Oel 
abscheidet,  das  mit  Wasser  gewaschen  nnd  nach  dem  Trocknen  über 
Chlorcalcium  durch  Destillation  rein  erhalten  wird. 

Es  ist  eine  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  von  intensiv  süssem  Ge- 
schmack und  starkem  dem  Bittermandelöl  ähnlichen  Geruch.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  1,209  bei  IS^C.  (Mitscherlich),  1,1866  bei  14,4oC.(Kopp); 
es8iedetbei213<>C.(Mischerlich),bei2190— 2200c. (Kopp).  Unterste, 
erstarrt  es  krystallinisch  in  Nadeln.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,40 
(Mitscherlich),  wonach  das  Aequivalent  4  VoL  Dampf  bildet. 

In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  mit  Weingeist  oder  Aether  lässt 
es  sich  in  jedem  Verhältnisse  mischen.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure'  löst  es  sich,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  auf. 

Das  Nitrobenzol  wird  seines  bittermandelölartigen  Geruches  hal- 
ber in  der  ParfUmerie  (unter  dem  Namen  Essence  de  Mirhane)  ange- 
wandt, und  dient  als  Ersatz  für  das  theure  Bittermandelöl. 

Chlor,  Brom,  verdünnte  Schwefelsäure,  massig  concentrirte  Sal- 
petersäure greifen  es  beilOOoC.  nicht  an;  leitet  man  es  aber  dampfför- 
mig mit  Chlor^s  durch  eine  erhitzte  Röhre,  so  wird  es  unter  Bildung 
von  Salzsäure  zersetzt  (Mitscherlich).  Concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  es  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure; 
rauchende  Salpetersäure  Alhrt  es  beim  Erhitzen  in  Dinitrobenzol  über, 
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Wässerige  Kalilösung  übt  beim  Kochen  keine  benierkliche  Einwirkung; 
alkoholische  Kaliltjsang  verwandelt  das  Nitrobenzol  in  Azoxybeniid 
(s.  unten)  und  in  dunkelgefarbtes  Kalisalz.  Bei  der  Destillation  g^ 
hen  Azobenzid  und  Anilin  über  (s.  weiter  unten.) 

Leitet  man  in  der  mit  Ammoniak  versetzten  Liösimg  von  Nitro- 
benzol  in  Alkohol  SchwefelwasserstoflTgas,  so  fallt  Schwefel  nieder,  mi 
die  nach  der  Sättigung  auf  0^  abgekühlte  Flüssigkeit  gesteht  zu  ^mtt 
Masse  von  feinen  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  oder  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  sind  und  beissend  schmecken.  Erhitzt  man  die  Maise  bis 
ein  Theil  des  Alkohols  verdampft  ist,  so  scheidet  sich  abermals  Schwefel 
ab  und  es  tritt  Anilin  auf.  Bringt  man  I^itrobenzol  mit  Zink  und 
einer  Mischung  gleicher  Volume  von  Alkohol  und  Salzsäure  zusammen, 
so  entsteht  reichlich  Anilin : 

C13H5NO4  +  6H  =  C12H7N  -f  4HO 

Ebenso,  nur  noch  leichter,  wirkt  eine  Mischung  von  Eisenfeile  und 
Essigsäure.  Auch  andere  reducirend  wirkende  Stoffe^  z.  B.  eine  Losong 
von  arseniger  Säure  in  Kali  verwandeln  das  Nitrobenzol  in  Anilin 
(Wohl  er).  Auf  dieses  Verfahren  gründet  sich  die  von  Hof  mann  an- 
gegebene Methode  zur  Entdeckung  von  Benzol  in  Gemengen.  Man 
übergiesst  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  rauchender  Salpetersiore 
und  erwärmt,  bis  dieselbe  eine  strohgelbe  Farbe  angenommen  hat,  ver- 
dünnt mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung 
wird  mit  der  Pipette  abgehoben,  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Salzsäure  versetzt  und  etwas  granulirtes  Zink  hineingelegt.  Nachye^ 
lauf  einiger  Minuten  übersättigt  man  mit  Kali,  schüttelt  abermals  mit 
Aether,  worin  das  frei  gemachte  Anilin  sich  löst,  und  erhält  es  durch 
Verdunsten  der  Aetherlösnng  auf  einem  Uhrglase.  Auf  Znsatz  ein^ 
Tropfen  von  Chlorkalklösung  zu  dem  Bückstande  der  Aetherionmg 
giebt  sich  das  Anilin  durch  die  intensiv  purpurviolette  Färbung  zu  er- 
kennen. 

Durch  Behandlang  von  Nitrobenzol  mit  schwefligsaurem  Ammo- 
niak erhielt  Hilkenkamp  neben  schwefelsaurem  Ammoniak  das  Am« 
moniaksalz  einer  als  Dithiobenzolsäure  bezeichneten  S&nre  und 
andere  nicht  untersuchte  Producte.  Die  Bildung  der  Säure  leitet  Hil- 
kenkamp jedoch  nicht  von  Nitrobenzol,  sondern  von  Binitrobenxol 
(das  er  als  Verunreinigung  des  von  ihm  angewandten  Nitrobenzol«  «»- 
nimmt)  ab,  weshalb  wir  auf  dieses  verweisen. 

Azoxybenzid. 

Formel:  Cj4HioN5  0a.  Entdeckt  von  Zinin.  Es  entsteht  bei  der 
Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung  auf  Nitrobenzol,  wobei  dem- 
selben ein  Theil  seines  Sauerstoffes  entzogen  wird,  welcher  ohne  Zwei- 
fel auf  ^en  Alkohol  oxydirend  einwirkt  und  diesen  in  nicht  genaa  un- 
tersuchte Producte  (vielleicht  Glyoxal,  Glycolsäure,  zuletzt  Oxalsäure) 
verwandelt.    Man  hat  nämlich: 

2C1JB5JJO4  =  C34H10N2O,  -f  60. 

Nitrobenzol         Azoxybenzid 

Zur  Darstellung  desselben  setzt  man  zu  der  Lö&ong  von  1  Tbl* 

Nitrobenzol  in  lOThle.  Weingeist  1  ThL  gepulvertes  Kalihydrat,  wob« 

die  Flüssigkeit  sich  unter  brauner  Färbung  bis  zum  Kochen  erhitet 

Man  schüttelt  und  unterhält  das  Kochen  einige  Minuten.    Beim  Erbi- 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Benzol.  875 

ten  scheiden  sich  häufig  schon  Krystalle  von  Azoxybenzid  ab,  von  denen 
man  die  Flüssigkeit  abgiesst  nnd  destillirt,  bis  sie  sich  in  zwei  Schichten 
getheilt  hat;  die  obere  Schicht  giesst  man  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser, 
worauf  sie  nach  einigen  Stunden  zu  braunen  Krystallen  erstarrt.  Die 
untere  Schicht  enthält  Kalihjdrat,  kohlensaures  Kali  und  eine  in  Al- 
kohol fast  unlösliche  braune  Kali- Verbindung.  Die  unreinen  Krystalle^ 
von  Azoxybenzid  werden  zwischen  Papier  gepresst  und  durch  wieder- 
holte Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt.  Die  braune 
Farbe  entzieht  man  am  leichtsten  den  Krystallen,  wenn  man  Chlorgas 
in  ihre  Lösung  in  Alkohol  leitet  Aus  2  Thln.  N.itrobenzol  erhält  man 
1^/2  Thle.  reines  Azoxybenzid. 

Es  bildet  vierseitige,  glänzende,  gelbe  Nadeln,  die  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  oft  zolllang  werden,  ist  hart  wie 
Zocker,  leicht  zerreiblich,  geruch-  nnd  geschmacklos.  Es  schmilzt  bei 
36^  C.  zu  einer  stark  lichtbrechenden  gelben  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim 
Erkalten  rasch  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Es  ist  in 
Wasser,  verdünnter  Schwefelsäure,  Ammoniak  und  Kali  unlöslich,  löst 
eich  aber  leicht  in  Weingeist,  noch  leichter  in  Aether. 

Chlorgas  greift  es  weder  in  der  alkoholischen  Lösung,  noch  im 
geschmolzenen  Zustande  an.  Brom  verwandelt  es  in  einen  gelblichen, 
leicht  schmelzbaren,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslichen  Körper,  wahr- 
scheinlich ein  Substitutionsproduct  C24  Hg  Br  N^  O3  (doch  wurde  bei  der 
Analyse  mehr  Brom  erhalten,  Gerhardt  und  Laurent).  Verdünnte 
Salpetersäure  greift  es  wenig  an,  rauchende  Säure  löst  es  unter  Wärme- 
entwickelung auf  und  verwandelt  es  in  Nitrazoxybenzid.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, indem  eine  gepaarte  Säure  sich  zu  bilden  scheint.  Bei  der 
trockenen  Destillation  erhält  man  als  Destillat  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Azobenzid,  während  als  Rückstand  aufgeblähte  Kohle  bleibt 
Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Benzidin : 

CmHioNjOj  4-  4HS=  C24H12JN2  -f  2H0  -f  4S. 

Azoxybenzid  Benzidin 

Dieselbe  Verwandlung  bewirkt  schwefllige  Säure. 
Nitrazoxybenzid:  C24 H9 (NO4) N3 O2  (Zinin,  Gerhardt  und 
Laurent).  Die  Lösung  von  Azoxybenzid  in  rauchender  Salpetersäure 
scheidet  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  Nadeln  ab,  die  man  auf  As- 
best sammelt,-  auf  einem  Backsteine  trocknet  und  aus  kochendem  Wein- 
geist krystallisirt.  (Die  alkoholische  Mutterlauge  scheint  noch  einen 
zweiten  leichter  löslichen  Körper  zu  enthalten.)  Man  erhält  es  in  gel- 
ben, krystallinischen  Flocken  oder  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 
Es  löst  sich  in  kochender,  rauchender  Salpetersäure  unzersetzt,  in  ko- 
chendem Alkohol  und  in  Aether  ist  es  schwer  löslich. 

Eine  kochende  alkoholische  Kalilösung  löst  es  unter  braunrother 
Färbung ;  auf  Wasserzusatz  schlägt  sich  ein  gelbrothes  Pulver  nieder, 
welches  aus  kochendem  Terpentinöl  krystallisirt  erhalten  wird.  In  Al- 
kohol und  Aether  ist  es  fast  unlöslich;  wahrscheinlich  besitzt  es  die 
Formel  C24H9N3O2  (Gerhardt  und  Laurent). 

Azobenzid, 

Avobenzol.  Formel:  C13H5N,  oder  vielmehr  C34H10N2.  Ent- 
deckt von  Mitscherlich.    Es  entsteht  aus  dem  Nitrobenzol  durch  Re« 
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duction,  und  aus  dem  Benzidin  durch  Oxydation  mit  salpetriger  Same; 
in  ersterem  Falle  scheint  es  jedoch  stets  ein  secundäres  Prodoct  des 
zuerst  gebildeten  Azoxybenzids  zu  sein. 

Man  destillirt  Azoxjbenzid  und  entfernt  das  beigemengte  AnOiD 
durch  wiederholte  fractionirte  Destillation,  presst  den  festen  zuletzt 
'  übergehenden  Antheil  zwischen  Papier  aus  und  krystallisirt  ihn  m 
Alkohol  um  (Zinin).  Man  kann  auch  unmittelbar  die  Losung  deaFn 
trobenzols  in  alkoholischer  Kalilösnng  destilliren,  ohne  das  Azoxyb^ 
«id  für  sich  rein  darzustellen,  und  erhält  dabei  gegen  das  Ende  der 
Destillation  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  Erj- 
Stallmasse  erstarrt  (Mitscherlich).  Nach  Noble  erhält  man  eioe 
reichliche  Ausbeute 'durch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  TU.  Ni- 
trobenzol,  3  Thln.  Eisen  und  1  Thl.  Essigsäure.  Es  geht  hierbei  an- 
fangs Anilin  mit  wenig  Nitrobenzol  über,  später  erhält  man  Asobeoiid 
(etwa  ein  Drittel  des  ganzen  Destillates),  welches  durch  Behandeln  mitSali- 
säure  von  Anilin  befreit  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Es  ist  nidit 
untersucht,  ob  bei  letzterer  Methode  der  Bildung  des  Azobenzids  die  des 
Azoxybenzids  vorausging,  oder  ob  es  direct  aus  dem  Nitrobenzol  durch 
Reduction  entstand. 

Das  Azobenzid  bildet  grosse  rothe  Erystalle  oder  orangerotbe 
dünne,  rhombische  Blättchen  einer  monokiinometrischen  CombioatioD 
0F"j-F  —  F*(cFcO'^F<x>-^2F<x>  (Marignac).  Es  «chmilit 
bei  650C.  und  kocht  bei  1980C.  unzersetzt 

In  kochendem  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  loslich,  leicht  löslidi 
in  Alkohol  und  Aether.  Auch  starke  Schwefelsäure  und  Sajpetenion 
losen  es  auf;  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  ab. 

Es  lässt  sich  über  auf  250OC.  erhitzten  Natron-Kalk  ohne  Zenetzoog 
destilliren;  dampfförmig  durch  eine  glühende  B5hre  geleitet,  zerwtet 
es  sich.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitrazobenxid 
und  Binitrazobenzid.  Schwefelammonium  führt  es  in  Benzidio  über, 
in  gleicher  Weise  geschieht  dies  durch  schweflige  Säure. 

Nitrazobenzid,Nitroazobenzid:  C24H9(N04)N2 (Zinin, Ger- 
hardt und  Laurent).  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Azobenzid 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure,  wobei  Wärme  frei  wird  und  die 
Lösung  sich  blutroth  färbt;  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  gelbrothe 
Krystaüe  aus,  von  welchen  man  die  Säure  abgiesst.  Die  Kiystall« 
kocht  man  mit  Alkohol,  wobei  gewöhnlich  Binitrazobenzid  ungelort 
bleibt;  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  blass  pomeranzengelbe,  et- 
was blättrige  Nadeln  ab,  die  man  mit  etwas  Weingebt  und  Aether  w- 
wäscht. 

Das  ^itrazobenzid  schmilzt  beim  Erhitzen  (leichter  als  Binitrtzo- 
benzid)  und  erstarrt  krystallinisch.  Es  ist  in  Weingeist  weniger  leicl« 
als  Azobenzid,  leichter  als  Binitrazobenzid  löslich. 

Binitrazobenzid,  Binitroazobenzid:  C34  Hs  (N04)8 Nj  oq& 
C12H4  (N04)N  (Zinin,  Gerhardt  und  Laurent).  Es  entsteht  gewohn- 
lich neben  der  vorhergehenden  Verbindung,  um  so  reichlicher,  je  Ito- 
ger  man  die  Salpetersäure  in  der  Wärme  einwirken  liess^  Mau  gi^' 
die  Flüssigkeit  von  den  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystallen  w, 
wäscht  diese  m^t  gewöhnlicher  Salpetersäure,  hierauf  mit  Wasser,  dann 
mit  etwas  Aether  und  krystallisirt  aus  kochendem  Weingeist  um;  das 
Binitrazobenzid  krystallisirt  beim  Erkalten  zuerst  aus.  Es  bildet  loof 
genrothe,  fast  metallglänzende  kleine  rhombische  Tafeln:  oder  Nsdeim 
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die  beim  Erhitzen  zn  einer  krystalliniflch  erstarrenden,  blntrothen  Flfis- 
sigkeit  schmelzen. 

In  kaltem  Weingeist  löst  es  sich  kaum,  schwierig  in  kochendem 
Alkohol  oder  Aether;  am  besten  krystallisirt  es  aus  der  Lösung  in  ko- 
chender Salpetersäure. 

Schwefelamm'onium  verwandelt  esinDiphenin: 

C24H8N4O8  +  12HS  =  Cj4Äi2N4  +  8H0  +  12  s. 
Binitrazobenzid  Diphenin 

Diphenin:  Cisfl^N)  oderC34Hi3N4  (Gerhardt  undLaurent). 
Diese  organische  Base  entsteht  durch  Rednction  aus  Binitrazobenzid; 
man  setzt  Alkohol  und  Sohwefelammonium  zu,  kocht  zur  Vertreibung 
eines  Theils  des  Alkohols,  verdünnt  mit  Wasser  und  übersättigt  schwach 
mit  Salzsäure.  Aus  der  üHrirten  Flüssigkeit  fallt  man  die  Base  in  der 
Wärme  mit  Ammoniak;  sie  scheidet  sich  krystallinisch  ab  und  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Man  kann  es  auch  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz  verwandeln,  welches 
in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist;  man  wäscht  dasselbe  mit  Wasser  und 
Alkohol  ab,  löst  es  in  verdünnter  Salzsäure  kochend  auf,  und  fällt  es 
mit  Ammoniak. 

Das  Diphenin  ist  gelb,  krystallinisch.  Salpetersäure  und  Salzsäure 
lösen  es  unter  rother  Färbung  auf.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur 
Salzsäuren  Lösung föUt  dasPlatindoppelsalz,  CisH^Ns^-j-H^l.PtGli,  als 
dunkelkarminrother  Niederschlag.  Das  schwefelsaure  Diphenin  ist 
in  Wasser  unlöslich. 

Benzidin. 

Organische  Basis,  entdeckt  von  Zinin.  Formel:  CisHeN  oder 
vielmehr  024813^3.  » 

Es  entsteht  aus  dem  Azobenzid  dufoh  Elinwirkung  von  Schwefel- 
wasseTstoff  oder  schwefliger  Säure: 

C24 «10  ^3  ~f"  2  Ä S  =   O34 1x13 ^9  "i      *  *^* 

Azobenzid  Benzidin 

Auch  ans  Azoxybenzid  erhält  man  es  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felammonium (Laurent  u.  Gerhardt)  oder  in  weingeistiger  Lösung 
mit  Beductionsmitteln  (Z  i  n  i  n). 

Die  gelbe  Lösung  von  Azobenzid  in  wein  geistigem  Ammoniak 
färbt  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstofigas  erst  dunkelbraun 
und  scheidet  hierauf  beim  Kochen  Schwefel  ab.  Aus  der  von  dem 
Niederschlag  abfiltnrten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  Ben- 
zidin in  silberglänzenden  Blättchen  ab.  Zur  Reinigung  löst  man  es 
in  Alkohol  und  föllt  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  das  beinahe  un- 
lösliche schwefelsaure  Salz  aus,  welches  mit  Weingeist  gewaschen  und 
mit  Ammoniak  behandelt,  das  Benzidin  rein  liefert. 

Es  bildet  schneeweisse,  sDberglänzende  Schuppen,  die  bei  108<>  G. 
schmelzen  und  wieder  krystallinisch  erstarren.  In  kaltem  Wasser  ist 
es  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  so  wie  in  Alkohol  oder  Aether. 
Es  ist  geruchlos,  schmeckt  in  Lösungen  bitter  und  brennend. 

Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  der  grösste  Theil 
«erlegt  sich  in  braune  harzartige  Producte. 

Leitet  man  Chlorgas  durch  die  wässerige  oder  weingeistige  Lösung 
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desselben,  so  förbt  sie  sich  voröbergehend  blau,  dann  rothbrean,  trübt 
sich  und  setzt  scharlachrothc,  kaum  in  Wasser,  leichter  in  Weingeiit 
lösliche  Krystalle  ab  (Aaobenzid?).  Erwärmt  man  es  schwach  im 
Dampf  der  aus  dem  Gemenge  von  Stärkmehl  und  SiJpeterdäiire  eot* 
weichenden  rothen  Dämpfe ,  so  findet  unter  lebhafter  Einwirkang  die 
Verwandlung  desselben  in  Azobenzid  statt  (Noble).  Die  Lösung  de; 
Benzidins  in  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  unter  hellerer  Fär- 
bung beim  Kochen  salpetrige  Dämpfe  und  scheidet  aof  Zusatz  tod 
Wasser  rothbraune  Flocken  ab,  die  in  Weingeist  schwer  löslich  sind. 
Die  Mutterlauge  färbt  sich  mit  wenig  Ammoniak  blutroth,  und  gieU 
mit  mehr  Ammoniak  braune  Flocken. 

Chlorwasserstoffsaares  Benzidin:  CS4H13NS.2H6L  Warn 
perlglänzende  rhombische  Blättchen ,  die  leicht  in  Wasser,  noch  mehr 
in  Weingeist,  kaum'  in  Aether  löslich  sind.  In  Berührung  mit  Aether 
und  Säure  fllrben  sie  sich  an  der  Luft. 

Chlorwasserstoffsaures  Benzidin-PlatinchloridzCsiHnNf. 
2II6I  -|-  2PtQl3,  wird  aus  der  wässerigen  oder  alkohoUschen  Lösonf 
des  vorhergehenden  Salzes  durch  Platinchlorid  als  gelber  krystaUini* 
scher  Niederschlag  erhalten.  Es  wird  beim  Kochen  mit  Wasser,  leicb- 
ter  noch  durch  Weingeist  oder  besonders  leicht  mit  Aether  in  ein  dnnkel- 
violettes  Pulver  verwandelt.  Schwerlöslich  in  Wasser,  unlöslich  io 
Weingeist  oder  Aether. 

Oxalsaures  Benzidin:  Cs4 His Ns  .  2  H O  .  C4 O«.  SeidengUa- 
zende,  sternförmig  voreinigte  Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  Weibgeirt 
ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Salpetersaures  Bepzidln  scheidet  sich  aus  der  Löwmg  des 
Benzidins  in  warmer  Salpeter8äui*e  beim  Erkalten  in  dünnen,  rechtwink- 
ligen Blättchen  aus. 

Schwefelsaures  Benzidin:  C,4Hi3N,  .2H0.2SOs,  ^^ 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der  verdünnten  wässerigen  Löinng  voo 
Benzidin  als  weisses,  mattes  Pulver  nieder;  aus  sehr  verdünnten Losob- 
gen  wird  es  in  perlglänzenden  Blättchen  erhalten.  Es  ist  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  und  Alkohol  nur  spurenweise  löslich. 

Zinin  hat  ferner  noch  das  benzoSsaure,  essigsaure,  pho»- 
phorsanre  und  weinsaure  Benzidin  krystallinisch  erhalten.  Mit 
Quecksilberchlorid  bildet  es  ein  in  Wasser  und  Weingeist  löslich«) 
krjstallinisches  Doppelsalz. 


DinitrobenzoL 
Binitrobenzol,  Binitrobenzid,  Nitro phenylnitrar. 
Formel:  C,,H4N,08  =  ^^'"^JJoÜ  ^^^  ^"***(^g*>«|.  Ent- 
deckt  von  Deville.  Es  entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Ben- 
zol mit  rauchender  Salpetersäure,  doch  nur  langsam  (DevilUX  dft- 
gegen  rasch,  wenn  man  Benzol  tropfenweise  in  eine  Mischung  gleicher 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  gi«w^ 
so  lange  Auflösung  erfolgt,  die  Lösung  einige  Minuten  kochen  1^ 
worauf  beim  Erkalten  das  Dinitrobenzol  auskrystallisirt  (Hof mann  ona 
Muspratt).  Zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  mit  Wasser  gew»- 
sehen  und  aus  kochendem  Weingeist  um kry stall isirt.   Es  sind  Unge  gl^ 
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zende  (farblose  oder  gelbe?)  Nadeln  und  Blätter,  die  anter  100<^  C.  schmel- 
sen  and  in  warmem  Alkohol  leicht,  aber  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Schwefelaromonium  verwi^delt  es  unter  Absoheidung  von  Schwefel 
in  I^itranilin;  Zink  and  Salzsäure  führen  es  in  Nitrosophenylin 
(s.  unten)  über. 

Von  dem  Dinitrobenzol  leitet  Hilkenkamp  die  von  ihm  aus  Ni- 
trobenzol  durch  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  erhaltene 
LHthiobensoLsäure  ab,  welche  wir  hier  beschreiben  wollen. 

Dithiobenzolsäure. 

Formel:    CijHgNs   .  S4O1,  =    2H0  .  CiaHeNs  .2  8,05  oder 

C|3  He  N2  •         u^!  ^4*    Hilkenkamp   erhielt    diese    Säure,    indem 

er  80  Grm.  Nitrobenzol  (von  dem  er  vermuthet,  dass  es  Binitrobenzol 
enthielt)  mit  840  Grm.  trockenem  schwefligsaurem  Ammoniak  und 
1  Liter  absolutem  Alkohol  nebst  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  in 
einem  geräumigen  Kolben  während  8  bis  10  Stunden  im  Wasser- 
bade wärmte.  Die  hierbei  Überdestillirende  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit wurde  von  Zeit  zu  Zeit  zurückgegossen,  so  dass  die  Flüs- 
sigkeit im  Kolben  nicht  sauer  reagirte.  Beim  Erkalten  krystallisirte 
schwefelsaures  Ammoniak  aus  und  die  hiervon  abfiltrirte  und  vorsieh* 
tig  verdunstete  Lösung  schied  beim  Stehen  feine  weiche  Blättchen, 
nebst  einer  geringeren  Menge  harter  Nadeln  aus.  Erstere  Hessen  sich 
nicht  von  der  syrupdioken  Mutterlauge  trennen,  letztere  aber  konnten 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Waschen  mit  einer  Mischung  von 
Aether  und  absolutem  Alkohol  ftir  sich  dargestellt  werden,  und  sind  das 
Ammoniakszlz  der  Dithiobenzolsäure ,  deren  Entstehung  sich  durch 
folgende  Gleichung  erklärt: 

Ci«H4N308  +  12(NH40.  SO,)  =  CiaHsN». 84012 

Dinitrobenzol  Dithiobenzolsäure 

+  8  (NH4O  .  SO3)  +  4NH,. 

Die  Säure  im  freien  Zustande  wurde  nicht  untersucht.  Das  dithio- 
benzolsäure Ammoniumoxyd,  2NH4O.  Ci^HeN^  .S4O10,  dessen 
Darstellung  oben  angeführt  wurde,  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pul- 
ver, sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  wenig  in  absolutem 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Seine  Lösung  reag^rt  schwach  sauer  und 
giebt  weder  mit  Säuren  noch  mit  Metallsalzen  Niederschläge ;  durch  Sal- 
petersäure wird  es  gelb  geförbt.  Chlor  bildet  damit  reichliche  Men- 
gen  von  Chloranil  nebst  Spuren  eines  braunen,  harzigen  Körpers. 

Der  dithiobenzolsäure  Baryt,  2BaO.  Ci^He  N^  84  Oioi  wird 
durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  Barytwasser,  Einleiten  von  Koh- 
lensäure und  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  in  krystallinischen  Kru- 
sten erhalten.  Er  ist  im  Wasser  löslich,  nicht  in  wässerigem  oder  was* 
serfreiem  Alkohol. 

Nitrosophenylin. 

Formel:  CisHeNsOa  (Church  und  Perkin).  Entsteht  durch 
Roduction  aus  Dinitrobenzol.  Bringt  man  zu  einer  kalt  gesättigten 
alkoholischen    Losung  von  Dinitrobenzol  Zinkblech  und  starke  Salz- 


Digitized  by  CjOOQ IC 


880  Benzol 

säure ,  so  förbt  sich  die  Fltissigkeit  carminroth,  während  die  Wiuer- 
stoffentwiokelnng  bald  aufhört  Nach  beendigter  Einwirkung  nimmt  mm 
das  Zink  heraus,  neutralisirt  mit  £[ali  und  dampft  die  von  dem  Zbkoxjd 
abfiltrirte  Lösung  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gewasoken, 
nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Eindampfen  im  Wasserbide  rem 
erhalten.  Das  so  dargestellte  Nitrosophenjlin  ist  gl&nsend  sebwin, 
spröde,  leicht  schmelzbar,  in  höherer  Temperatur  eersetst  es  sich.  £i 
ist  in  Wasser  und  in  Benzol  kaum  löslich,  leicht  in  S&aren  und  Alko- 
hol; die  Lösungen  in  Säuren  sind  prächtig  carminroth  geförbt,  die 
alkoholische  Lösung  ist  schon  in  sehr  verdünntem  Zustand  undorchnck- 
tig,  glänzend  orängenroth.  Alkalien  fallen  es  aus  den  Lösungen  in  Säu- 
ren ohne  es  zu  verändern;  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  liefert  eiAa- 
moniak  und  Anilin.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Wasserstoff  b 
Entstehungszustande  verwandelt  es  sich  in  .eine  sanerstoflTreie,  farblose 
Substanz. 


Abkömmlinge  des  Benzols  durch  Schwefelsäure. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  Benzol  n 
einer  gepaarten  Säure,  die  Sulfophenjlsäure;  die  wasserfreie 
Schwefelsäure  giebt  ausser  derselben  Säure  auch  einen  neutralen  Körper, 
das  Sulfobenzol.    Jedes  dieser  Producte  giebt  zahlreiche  Deri?ite. 

Sulfophenylsäure. 

Sulfobenzolsäure,  Benzol-Schwefelsäure,  Ben^inscbre- 
feisäure,  Benzid-Unter  8  chwefelsäure^Phenjldithionilnre. 

Formel:    Ci^HßSjO«  =  ^^'** •^2*J0,  =  H0- CaHfc.SjOj.  Eutr 

deckt  von  Mitscherlich  (1884).  Man  erhält  die  Säure,  wenn  dib 
Benzol  so  lange  zu  rauchender  Schwefelsäure  setzt  als  es  noch  gdost 
wird,  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  von  dem  ungelösten  Sulfobenxol  ab- 
filtrirt  und  die  freie  Schwefelsäure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  B*- 
ryt  ausfällt.  Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flfisog^^ 
enthält  sulfophenjlsauren  Baryt,  den  man  durch  Zusats  von  Kop^ 
Vitriol  in  Kupfersalz  verwandelt,  welches,  durch  Schwefelwassersrf 
zerlegt,  freie  Sulfophenylsäure  giebt  Man  dampft  die  Lösung  ein  and 
erhält  beim  Erkalten,  nachdem  sie  synipsdick  geworden  ist,  die  Sioit 
als  eine   krystallinischje  Masse   (Mitscherlich). 

Auch  durch  Auflösen  von  Benzol  in  concentrirter  Scbwefelstor^ 
wobei  man  gelinde  erwärmt  und  sonst  wie  oben  verfährt,  erhält  maa 
die  Säure  (Gerhardt). 

Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze. 

Die  sulfophenylsauren  Salze  sind  wenig  untersucht;  <*^ 
sind  in  Wasser  löslich,  zersetzen  sich  erst  in  starker  Hitze,  f erfeil» 
aber  beim  Kochen  mit  überschQssigen  Alkalien  in  schwefelsaure  Ssh«^ 
Benzol  und  andere  Producte. 

Die  Verbindungen  mit  Ammoniumoyd,  Bleioxyd,  Eisenoxv* 
dul,  Kali,  Natron,  Silberoxyd  und  Zinkoxyd  krystallisiren  go<' 
das  Barytsalz  nur  in  Kry^tallrinden. 
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Snlfophenylsaures  Aethyloxjd,  C4i^0 .  Ci)M^ . S2O6»  wurde 
von  Gericke  durch  Erhitzen  von  sulfophenyUaarem  Bleioxyd  mit 
Jodäthyl  aaf  lOO^C.  dargestellt.  Es  krystallisirt  ans  der  weingeisti- 
^en  Lösung  in  feinen  Nadeln,  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol 
löslich,  nicht  flQohtig,  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Kali  in  Sulfo- 
phenylsänre  und  Alkohol. 

Das  sulfophenylsaure  Eupferoxyd,  CuO.C12H5.S2Oj 
-{-  zsq.,  wird  in  grossen  Krystallen  erhalten,  die  bei  170^ C.  alles 
Wasser  verlieren  und  bei  220<^  C.  sich  noch  nicht  zersetzen. 

•^  Bromsolfophenylsäure. 

Formel:  CijHjÄr 8,0«  =  ^2 '^•'■•^^^JO,  =HO.Ci2H4Br. 

SjOö  (Coup er).  Wird  durch  Auflösen  von  Monobrombenzol  in  rau- 
chender Schwefelsäure  gebildet;  beim  Stehen  der  Losung  an  der  Luft 
scheidet  sich  die  Säure  in  Krystallen  aus,  die  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  sich  bromsulfophenyl- 
saures  Ammoniumoxyd,  Nii4  0.Ci2H4Br .8205,  aus,  das  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Silberlösung  fällt  die  Lösung  der  Säure  nicht. 

Nitrosulfophenylsäure. 

Nitrobenzolschwefelsäure,  Nitrobenzid-Unterschwefel- 

säure.     Formel:  C^H^CNO*)  8,0«  =  ^»'**  ^^*^  •  ^^^j  O,  = 

HO.Ci,fi4(N04).8306  (Laurent).  Sie  wird  durch  Kochen  der 
Sulfophenylsaure  mit  Salpetersäure  erhalten*  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  sie  in  Snlfanilsäure  (Bd.  I,  S.  1118)  verwandelt. 

Sulfophenylchlorid. 

Chlorure  dt  $ulfopk$nyl^  chlorurß  phtnyl-Bulfureuw.  For- 
mel: Ci3H».Ss04€l  (Gerhardt  und  Chancel).  Es  bildet  sich 
leicht  bei  der  Destillalton  der  sulfophenylsauren  Salze  mit'  Phosphor- 
oxychlorid.  Am  einfachsten  löst  maft  Benzol  in  seinem  gleichen  Volu- 
men concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  bis  man  eine  homogene  rothe 
Flüssigkeit  erhalten  hat  und  sättigt  diese,  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser,  mit  Kreide.  Den  in  der  Lösung  enthaltenen  sulfophenylsauren 
Kalk  zersetzt  man  genau  mit  kohlensaursm  Natron,  und  dampft  die  fil- 
trirte  Lösung  zur  Trockne.  Das  Salz  wird  längere  Zeit  auf  150^  C. 
erwärmt  und  in  abwechselnden  Portionen  mit  Phosphoroxychlorid  in 
eine  tubulirte  Betorte  gebracht,  so  dass  ein  dicker  Brei  entsteht  Man 
destillirt  so  lange  noch  eine  ölartige  Flüssigkeit  übergeht,  und  rectifi- 
cirt  diese  für  sich,  wobei  man  den  letzten  bei  254^0.  übergehenden 
Antheil  für  sich  auffängt 

Das  Sulfophenylchlorid  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
1,378  speciL  Gewicht  bei  2S^  C,  stark  lichtbrechend,  an  der  Luft 
schwach  rauchend.  Der  Geruch  ist  stark,  an  Bittermandelöl  erinnernd ; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich   in  AlkohoL     Es  kocht  bei 

2540  C. 

Durek  Wasser  wird  es  kaum  angegriffen,  aber  die  Alkalien  ver- 

HA&dwOrtertmch  «Ur  GhoBl«.     9to  ÄmfL  Bd.  U.  5g 
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wandeln  es  sogleich  in  sulfophenylsanres  Salz  und  ChlonnetalL  Am- 
moniak giebt  damit  Snlfophenylamid  und  Salmiak. 

Amidverbindungen  des  Sulfophenyls. 

Durch  Einwirkung  von  Sulfophenylchlorid  auf  Ammoni^,  organi- 
sche Basen  und  neutrale  Amide  erhielten  Gerhardt  und  Chioxza 
eine  Anzahl  neutraler  Amide ,  in  welchen  das  Badical  Snlfophenjl 
Ci2H5.S3  04,  einen  Theil  des  Wasserstoffs  in  dem  Ammoniak  Tertrhk 
nämlich:  Snlfophenjlamid,  Bisulfophenylamid,  Benzojl- 
sulfophenylamid,  Bibenzoylsulfophenylamid,  Beniojl* 
acetylsnlfophenylamid,  Benzoylcumylsulfophenylamid, 
Cumylsulfophenylamid,  Phenylsulfophenylamid  (Bd  l 
S.  1070),  Succinylsulfophenylami4,  Bibenzoylsuccinjl- 
snlfophenylamid. 

Das  Snlfophenylamid  und  das  Benzoylsulfophenylamid  geben  fer- 
ner weitere  Verwandlungsproducte,  welche  wir  noch  anfahren. 

Sulfophenylamid»    Sulfobenzolamid,  Giti{7NSt04  = 

^'*'^^äl  ^  C^®'^*''^*  ^^^  Chancel)-  Es  entsteht  durch  Ein- 
Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Sulfophenylchlorid.  Zur  Darstellung  fariogt 
man  einen  grossen  Ueberschuss  von  käuflichem  kohlensauren  Ammoniik 
in  einen  Porcellanmörser ,  pulvert  es  fein  und  befeuchtet  es  mit  Solfo- 
phenylchlorid,  wobei  sogleich  Einwirkung  stattfindet ,  die  man  doitii 
Erwärmen  des  Mörsers  unterstützt.  Sobald  der  Greruch  des  Chlorid« 
verschwunden  ist,  setzt  man  Wasser  zu ,  entfernt  den  Salmiak  und  dv 
Überschüssige  kohlensaure  Ammoniak  mit  kaltem  Wasser,  und  krystalK- 
sirt  das  ungelöst  zurückbleibende  Amid  aus  kochendem  Weingeilt  oin. 
Es  krystallisirt  in  schönen  perlmutterglänzenden  Bl&ttchen,  ist  jo^ 
lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sowie  auch  in  kochendem  wäs- 
serigem Ammoniak.  Es  schmilzt  b^  löO^^  C«  und  scheint  nnzersetit  n 
9ublimiren«  Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt  es  beim  Erhitzen.  Mit 
Sulfophenylchlorid  lässt  es  sich  ohne  Veränderung  erhitzen. 

Eine  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  von  Snlfopheoyl' 
amid  giebt  mit  salpetersaurem    Silberoxyd  einen  weissen  kiTsUUii»- 

sehen  l^edersohlag  von  Silbersulfophenylamid,  Agj^- 

fl  / 
CijHjStO*)       .^ 
Bisulfophenylamid^  C34H„NS4  08  =  CisHftSjO*}^  mni 

H) 
durch  Behandeln  der  vorhergehenden  Silberverbindung  mit  Sulioptojl* 
Chlorid  in  gelinder  Wärme  und  Ausziehen   mit  Aether  beim  VerdnD- 
sten  der  Lösung  in  Erystallen  erhalten. 

C„H.S,04 
Cumylsulfophenylamid,  C32H17NS9O6  =     CfoHiiOj  ^ 

Ä 
wird  aus  Snlfophenylamid  durch  Einwirkung  von  Cumylchlorid  erliAi* 
ten,  wobei  man  im  Oelbade  nicht  ^u  stark  erhitzen  muss.  Es  bildet  selir 
glänzende  rectanguläre  Prismen,  die  bei  164<^C.  schmelzen.  Es  istsieiD- 
lieh  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol ;  sehr  leicht  in  heissem.  In  kocbeo- 
dem  Wasser  löst  es  sich  nicht,  aber  wohl  auf  Zusatz  von  AmmonislE. 
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C1JH5SJO4I 

Das  Silbercuraylsalfophenylamid,      C20H11  O2/N)  bildet 

Ag) 
perlmutterglänzende ,  in  Wasser  wenig  lösliche  Blättchen.    Beim  Er- 
hitzen zersetzt  es  sich  unter  Freiwerden  von  CmnonitriL 

Succinylsulfophenylamid,  C2oHi,NS308=  ^g**^J^^^^ 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Snlfophenylamid 
bei  200<>  C,  wobei  <tie  zuerst  zähe  Masse  auf  Zusatz  von  Alkohol  ge- 
steht Es  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  sehr  schönen  Nadeln 
oder  kurzen  Prismen,  löst  sich  etwas  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether. 
Gs  schmilzt  bei  160®  C,  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure.  Die  Lösung  des  Succinylsulfophenyl- 
amids  in  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  lässt  beim  Verdunsten 
im  leeren  Raum  einen  allmälig  erstarrenden  dicken  Syrup;  nach  Ger* 
hardt  und  Chiozza  soll  dies  das  Ammoniaksalz  der  Succinyl- 
sulfophenylaminsäure,  NH4O  0201110^8209  sein.  Es  krystal- 
lisirt aus  der  alkoholischen  Lösung  in  seideartigen  Fasern  und  verliert 
schon  bei  120^0.  etwas  Ammoniak,  während  es  bei  165^0.  unter  Ent- 
wickelnng  von  viel  Ammoniak  schmilzt. 

Succinylbisnlfophenylbenzamid,    O^o  H24  N^  Oie  S4 

2.O12H6S2O4) 
=       (Og  H4O4)"  JN2.    (Gerhardt  und  Chiozza),  wurde  durch  Be- 

2  •  Ci4  iT^  Oj  J 
handeln  von  Silber -Sulfophenylbenzamid  mit  Succinylchlorür  in  der 
Wärme  dargestellt;  man  zieht  es  mit  Aether  aus,  der  es  beim  Verdun- 
sten in  kleinen  Nadeln  absetzt  Es  schmilzt  bei  146^  0.  und  löst  sich 
in  heissem  Aether  nur  wenig,  ausser  unter  höherem  Druck  oder  in 
amorphem  Zustande. 

Benzoylsulfophenylamid,     Sulfophenylbenzamid: 
0121158204) 
CaeHiiNOßSj  =  C14H5O2     }N.    (Gerhardt  und  Chiozza).  Man 

H  ) 
erhält  es  leicht  durch  Behandeln  von  Sulfophenylamid  mit  Benzoyl- 
chlorid,  wobei  man  die  Mischung  von  140^  bis  150<^C.  langsam  er- 
wärmt Die  nach  dem  Erkalten  fest  und  hart  gewordene  Masse  zieht 
man  mit  kochendem  Alkohol  aus,  woraus  es  beim  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Li  Wasser  und  in  Aether  ist  es  wenig 
löslich,  reagirt  sauer  und  löst  sich  in  Ammoniak  leicht,  sowie  auch  in 
kohlensauren  Alkalien  auf«  Die  Lösung  in  Ammoniak  wird  beim  Ver- 
dunsten zu  einem  dicken  Syrup,  welcher  zuletzt  strahlig  erstarrt  Nach 
Gerhardt  und  Chiozza  soll  der  Bückstand  das  saure  Ammoniaksalz 
von  Benzoylsulfophenylaminsäure,  2((}26Hi$NS2  08)-|-NH8, 
Bein.  Es  schmilzt  bei  82<^0.,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Säuren  f  äUen  ans  der  wässerigen  Lösung  eine  ölartige, 
allmälig  in  Benzoylsulfophenylamid  übergehende  Substanz.  Die  Lösung 
von  Benzoylsulfophenylamid  in  mit  wenig  Ammoniak  versetztem  kochen- 
dem Wasser  giebt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Nie- 
der schlag ;  beim  Erkalten  krystallisirt  S  i  1  b  e  r  -  S  u  1  fo  p  h  e  n  y  1  b  e  n  z  a  m  i  d, 
C^e  llio  Ag  N  O«  S3,  in  farblosen  Nadeln  9  die  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leicht  Idslich  sind.  Löst  man  die  Krystalle  in  wenig  con- 
centrirtem Ammoniak,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  schwach  rosen- 

56* 
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roth  gefärbte,  monoklinometrische  Kristalle  von  SilberammoniuiD« 
Snlfophenylbenzaoiid  (Diazotür  Ton  Silber,  Salfo- 
phenyl,  Benzoyl  und  Wasserstoff),  CscH]« AgNO«S}  = 
CMHio(NH8Ag)NO«S2.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  leicht  lös- 
lich ;  Säuren  scheiden  daraus  Sulfophenylbensamid  ab,  durch  Kocb« 
mit  Wasser  erhält  man  Silbersulfophenylbenzamid. 

Die  Lösung  des  Sulfophenylbenzamids  in  kohlensaurem  Nftlroo 
findet  unter  Entwickelung  Ton  Kohlensäure  statt;  verdampft  man  nr 
Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  ans,  s*» 
scheiden  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  undurdisichtige  Warzen  tod 
Natriumsulfophenylbencamid  CMÜioNaNOeSs  ab.  Dieses  iitia 
Wasser  löslich  und  wird  durch  Säuren  wieder  in  Sulfophenylbenamid 
verwandelt  (Gerhardt) 

Bibenzojl-Sulfophenylamid^  Sulfophenylbibenzamid, 

C40  «16  NS,  Ob,  =  ^^^^^  oi  ^'  ®'*^^*  ™*°  ^^^^  Behandeb  d« 
Torhergehenden  Silberverbindung  mit  Benzoylciilorid.  Man  zieht  mit 
Aether  aus,  der  die  Verbindung  beim  Verdunsten  in  wenig  stnmpfeB 
Rhomben  oder  schönen  Prismen  abscheide^.  Die  Erystalle  sckmelieD 
bei  105<^  C«  In  Ammoniak  sind  sie  nur  wenig  löslich.  In  Aether  Iömb 
sie  sich  bei  lOO^a  leicht. 

Cumylbenzoylsulfophenylamid:  C^BsiNSsOi 

Ci,H,  8,04) 
==  C20  HiiOs     I  N.     Das  Silbersulfophenylbenzamid  giebt  bei  dar  Be- 

C14H5O,     ) 
handlnng  mit  Cumylchlorid  diese  Verbindung,  welche  man  mit  kock» 
dem  Aether  auszieht  und  beim  Verdunsten  in  verfilzten  Prismen  faT- 
stallisirt  erhält 

Bensoylacetoxylsnlfophenylamid,     Qm  His^^^ 

Ci,HftS,04) 
=  Ci4HsOs     JN,  wird  durch  Einwirkung  vonAcetoxylchlorid  snfSu- 

C4HaOg     ) 
bersulfophenylbenzamid  erhalten.  Die  Einwirkung  ist  schon  in  der  KUH 
lebhaft.    Man  erhält  die  neue  Verbindung  durch  Ausziehen  mit  koebtt- 
dem  Aether  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  glänsenden  KrjfM^ 

Verwandlungen  dieser  Amide  mit  PhosphorperchloriA 

Bonzoylsulfophenylamidylchlorür:  Cg^HioNStOiÖ 
=  (Ci4  Hft) .  (Cx2  H5  S9  O4)  N €1  (Gerhardt).  Das  BenzoyUulfophenyl- 
amid  wird  nicht  in  der  Kälte »  aber  beim  Erwärmen  von  Pho9phorpc^ 
Chlorid  angegriffen;  erwärmt  man  nicht  höher  als  160  bis  IGO^Ci'^ 
entweichen  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorid  und  der  flfissige  B^^ 
teninhalt  erstarrt  beim  Erkalten  in  einer  Kältemischung  zu  schöoeo 
Krystalltafeln.  Das  so  erhaltene  Chlorfir  lässt  sich  nur  schwierig  rm 
darstellen.  Es  raucht  an  der  Luft  und  verbrennt  angezflndet  mit  grüfltf 
Flamme.  Es  riecht  stechend,  und  wird  von  Wasser  in  Salzsätirenw 
Benzoylsulfophenylamid  zersetzt  Seine  Entstehung  erklärt  sich  o*^ 
der  Gleichung:  , 

QejLiNS^Oe  +  P  €U  =  C>^Bi  p^N  S,  O4  €l  +  P  €1,  0,  +  8  «• 

Benzoylsulfo-  Benzoybuifopheayl- 

phenylamid  amidylchlorür 
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Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wurde  nicht  durch  die  Analyse, 
Bonderi)  aus  seiner  BUdungsweise  und  seinen  Zersetzungen  erschlossen. 
Bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  sich  das  Chlorür  entspre- 
obend  folgender  Gleichung: 

Ci, H5  ^ 04^üi4 H,  ■  N €1    =    ChHjN    +    Cia  »5^82^)4 €K 

Henzoylsulfophenylamidylchlorür   '    Benzonitril         Sulfophenjlchlorid 

Wird  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Mörser  zerrieben,  so 
verwandelt  es  sich,  wie  die  Chloride  der  Oäureradicale,  in  ein  neutra* 
les  Diamid  —  Benzoylsulfophenylamidylamid  —  von  der  For- 
mel  CmHi,N,S804=(Ci4H5)(Ci2H*.S304)H2N9,  WOrfu  C:,H5Sa04 

als  dreiatomiges  Radical  angenommen  ist. 

Dieses  Diamid  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  gleich- 
zeitig entstandenen  Salmiak  befreit  und  aus  kochendem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  erhalten.  In  wässerigem 
Ammoniak  ist  es  sehr  wenig  löslich  und  wird  durch  Salzsäure  wieder 
gefallt.   Die  Bildung  dieses  Diamids  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

fi,gioNSg^Ö4€l  ^  2NH,  =  C2eHi2Nj^4  +  NH4G1. 

Benzoylsulfophenyl-  Benzoylsulfophenyl- 

amidylchlorör  amidylamid 

Snlfophenylamidylchlorür:  Ci,  H«  N  S3  O2  Gl.  Beim  Erhitzen 
einer  Mischung  Ton  Sulfophenylamid  und  Phosphorperchlorid  auf  150<^G. 
findet  eine  reichliche  Entwickelung  von  Salzsäure  statt  und  nachdem 
das  Phosphoroxychlorid  verdampft  ist,  erstarrt  der  flüssige  Retorten- 
inhatt  beim  Erkalten  zu  voluminösen  Prismen.  Wasser  zersetzt  die 
Verbindung  heftig  in  Sulfophenylanid  und  Salzsäure,  ebenso  Alkohol 
und  selbst  wasserfreier  Aether  scheint  sie  zu  verändern. 

Die  Entstehung  des  Chlorürs  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

CiaB7NSa04  -f  PG!»  =  C12 H«  N Sa  O, Gl  -f  PGl«  O«  +  HGl. 
Sulfophenylamid  Sul  fophenylamidylchlorür 

Gegen  Ammoniak  verhält  sich  das  Chlorür  wie  die  Chloride  der 
Säureradieale.  Vermischt  man  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im 
Porcellanmörser  und  erwärmt  gelinde,  so  löst  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  und  unter  Aufbrausen  Alles  auf. 

Durch  Salzsäure  wird  aus  der  Lösung  ein  Diamid  (welches  man 
Sulfophenylamidylamid  nennen  kann)  als  krystallinisches  Pulver 
gefällt.  Es  ist  leicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich  und  scheinet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  ab.  Es  reagirt  sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren 
Salze  unter  Aufbrausen.  Mit  den  Alkalien  bildet  es  sehr  lösliche,  mit 
Baryt  und  Silberoxyd  kaum  lösliche  Verbindungen.  Die  Zusammen- 
setzung des  Sulfophenylamidylamids  ist  den  Analysen  zufolge:  C]2ffgN9 
S)  O3,  und  seine  Entstehung  erklärt  sich  zufolge  der  Gleichung : 

CjjjfeNSjO^  4-  2NH8  =  Ci33^^SjOj  +  NH4GI. 

Snlfophenylamidylohlorür  Snlfophenylamidylamid 

Fittig  erhielt  bei  der  Behandlung  von  Sulfophenylamid  mit  Phos- 
phorchlorid  von  obigen  abweichende  Resultate. 
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Bisulfophenylsäure. 

Bisulfobenzolsäure.  Zweibasisohe  Säure,  Formel  C1AS4O11 
oder  2liO.Ci2H4S3  0io«  Von  Hofmann  und  Buckton  i)  enidecb. 
Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzonitril,  odo 
auf  Sulfophenylsäure.  Am  besten  wird  die  Bisulfophenylsäure  aus  der 
Sulfophenylsäure- dargestellt,  indem  man  diese  letztere,  wie  sie  durch 
Zersetzung  des  Eupfersalzes  und  Eindampfen  des  Filtrats  bis  zur  An- 
fangenden Bräunung  erhalten  ist,  mit  dem  gleichen  Volumen  raoebo- 
der  Schwefelsäure  in  einer  Betorte  zwei  Stunden  bei  Siedtempentor 
erhält,  dann  die  dunkelgefärbte  Säure  mit  Bleioxyd  sättigt,  ond  dtf 
gereinigte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  so  erhaltene 
fkrblose  Flüssigkeit  giebt,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  nach  den 
Abdampfen  ein  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch  erscheinendes  sehr 
beständiges  Salz,  bisulfophenylsauren  Baryt:  2BaO  .Ci4H4S40i« 
oder  Ci4H4Ba3S4  0is. 

Weniger  leicht  erhält  man  die  Säure  rein  durch  einige  2eit  is- 
dauerndes  Erhitzeu  von  Benzonitril  mit  rauchender  SchwefelMore: 
wird  die  so  erhaltene  glasige  Masse  mit  Bleioxyd  gesättigt,  so  wird 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zuerst  sulfobenzoSsaures  Salz  erbai- 
ten,  und  erst  aus  der  Mutterlauge,  aber  weniger  leicht  rein  das  binlfo* 
benzolsaure  Salz. 

Sulfobenzid. 
Sulfobenzol,  Phinylure  pMnyl-sulfitreux^  Phinyl  de  sulfopk^K^ 

Formel:    CiaHs-SO,    oder  vielmehr  C34HioSa04    =    ^'*q^J] 

oder  ^^^g^'gQ^j.    Entdeckt   von    Mitscherlich.     Es  entsteht«» 

dem  Benzol  durch  Einwirkung  wasserfreier  Schwefelsäure: 
2Ci,H<,  +  S2O6  =  C24H10S9O4  +  2HO. 

Benzol  Sulfobenzid 

Man  lost  Benzol  in  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  rauchender 
Schwefelsäure  auf,  verdünnt  mit  viel  Wasser,  wobei  das  Sulfobenad 
krystallinisch  niederfällt,  während  die  gleichzeitig  entstandene  Solfo* 
phenylsäure  gelöst  bleibt  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wa«er 
ab,  krystallisirt  ihn  aus  Aether  um  und  kann  ihn  endlich  noch  durch 
Destillation  reinigen. 

Es  bildet  schön  weisse,  seidenglänzende,  stark  lichtbrechende 
rhombische  Tafeln,  schmilzt  beilOQo  C.  (Mitscherlich),  beiH^^^ 
(Ger icke),  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallim- 
schen  Masse.  Es  kocht  zwischen  360o  und  4400C.  und  destUlirt  u^^ 
zersetzt  über.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  fast  ni^^ 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist,  sowie  in  Aether  ldsii<^' 
Von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  wirdesu» 
der  Wärme  gelöst  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  abgeschie- 
den; von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  zersetzt.  CoDoentrfri« 
Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  BUdong 

»)  Annal.  d.  Chem.  a.  Phmnn.  Bd.  C,  8.  167;  Liebig  u.  Kopp,  Jthw**' 
1856,  S.  516. 
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v^on  Sulfophenylsäure.  Dui^  alkoholische  Ealilösung  wird  es  selbst 
bei  180^0.  nicht  verändert  Chlor  verwandelt  es,  besonders  im  Licht 
oder  in  der  Hitze,  in  Bichlorosulfobonzid.  Bauchende  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  Nitro snlfo-  und  Binitrosnlfobenzid. 

Nitrosulfobenzid. 

Nitrosulfobenzol.  Formel:  C24H9(N 04)8204  (Gericke). 
Die  Lösung  von  Sulfobenzid  in  kochender  rauchender  Salpetersäure 
scheidet  es  auf  Zusatz  von  Wasser  gemengt  mit  Binitrosnlfobenzid  aus, 
welch'  letzteres  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  kochendem  Weingeist 
leicht  davon  zu  trennen  ist  Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen 
Liösung  scheidet  sich  das  Nitrosulfobenzid  beim  Erkalten  als  honig* 
gelbe  schmierige  Masse  ans,  die  in  der  Kälte  fest  wird,  bei  90<>bis  92^  C. 
schmilzt  und  bei  250^0.  sich  völlig  zersetzt  Kaltes  Wasser  löst  es 
nicht,  kochendes  Wasser  sehr  wenig,  Aether  aber  leicht.  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  lösen  es  nicht,  wohl  aber  Salpetersäure;  kaustische  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  in  der  Wärme  geringe  Mengen  davon.  In 
weingeistiger  Lösung  wird  es  von  Schwefelammonium  blutroth  gefärbt 
und  verwandelt. sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in 

Amidosulfobenzid« 

Amidosulfobenzol.  Formel:  €34 HoCN 82)8204  (Gericke). 
Uehersättigt  man  nach  Abscheidung  des  Schwefels  die  Lösung  mit  Salz- 
säure, filtrirt  und  setzt  Kali  zu,  so  scheidet  sich  das  Amidosulfobenzid 
als  gelblich  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Kali  zu  reinigen  ist. 

Es  bildet  kleine,  vierseitige  mikroskopische  Prismen,  ist  sehr  we- 
nig in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  löslich, 
schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  und  verbrennt  mit  stark  russen- 
der  Flamme.    Es  färbt  sich  beim  Trocknen  zwischen  Papier  dunkler. 

Es  vereinigt  sich  nach  Art  der  Basen  mit  Säuren. 

Das  salzsaure  Amidosulfobenzid,  C24H9(NH2)S2  04.K€l, 
krystallisirt  in  röthlichen,  gut  ausgebildeten,  vierseitigen  Prismen.  Es 
schnjilzt  bei  etwa  90^0.  und  erstarrt  unkrystallinisch.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe;  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  erfolgt  theilweise  Zersetzung.  Mit  Platinchlo- 
rid erhält  man  einen  gelblich  braunen  amorphen  Niederschlag  von 
der  Formel  C24H9(NH3)S2  04.H€l  +  Pt€l2  (Gericke).  Er  ist  in 
Weingeist  schon  in  der  Kälte  löslich ,  nicht  in  kaltem  Wasser ;  kochen- 
des Wasser  zersetzt  denselben. 

Binitrosulfobenzid. 

BiniitosulfobenzoL  Formel:  C94 Hg (N 04)28204  (Gericke). 
Eis  wird  entweder  durch  anhaltendes  Kochen  von  Sulfobenzid  mit  rau- 
chender Salpetersäure,  oder  besser  mittelst  eines  Gemenges  von  rau- 
chender Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Es  bildet  sehr  kleine,  weisse,  seidenglänzende  rhombische  Tafeln, 
schmilzt  bei  164<^C.  und  erstarrt  strahlig  krystallinisch,  sublimirt  un- 
zersetzt  über  320<^C.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  löslich.  Concentrirte  Salpeter- 
säure löst  es,  verdünnte  Säuren  lösen  es  nicht;  von  Salzsäure  und 


Digitized  by  CjOOQ IC 


888  Benzoläther.  —  Benzolin. 

chlorsaurem  Kali,  kMUrtiBclien  und  kohlensanren  Alkalien  wird  es  nicM 
veründert,  Sohwefelammoniam  zenetst  es. 

Biamidosnlfobenzid. 

Formel:  C,4lt(NH:,)2S2  04  (Gericke).  Es  entsteht  aas  Binitro- 
sulfobenzid  dorch  Behandlung  mit  Schwefelammonium.  Kali  fSUt  «e 
ans  der  salzsauren  Lösung  gelblich  weiss,  doch  färbt  es  sich  bald 
dunkler.  Es  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen,  die  leidit 
schmelzen,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  in  der  Kalte  schwer,  in  der 
Wärme  leicht  löslich ,  nicht  in  Alkalien.  Mit  den  Säuren  Tcreinigt « 
sich  zu  Salzen. 

Das  salzsaure  Biamidosalfobensid,  C94H8(NBs)3S2  04 + 
2H€l,  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen  rhombischen  PrismeD  v(m 
röthlicher  Farbe,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Salz  säur  es  Biamidosnlfobenzid  -  Platinchlorid, 
Cu  He  (N  H2)2  Sa  O4 . 2  H  €1  +  2  Pt  Gl«,  f  äUt  als  braunrother,  nicht  dwrt- 
lieh  kryfttallinischer  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  za  der 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  nieder;  Weingeist  löst  es,  Waoer 
in  der  Kälte  nicht. 

Sulfobenzidbichlorid. 

Formel:  C34H8G19S3  04  ~f-  2HQ.  Es  entsteht  bei  der  Einwi^ 
knng  von  Chlorgas  auf  Sulfobenzid  schon  in  der  Kälte ,  besonders  in 
Sonnenlicht,  doch  ist  es  zur  Darstellung  desselben  besser,  dasChlorg^ 
Über  geschmolzenes  Sulfobenzid  zu  leiten ,  wobei  die  Verbindimg  is 
gelben  öligen  Tropfen  überdestillirt. 

Es  ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  nicht  auf  Lackmus  reagirt, 
an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  dem  Sulfophenylchlorid  ähnlich  mdit 
und  unangenehm  scharf  schmeckt.  Sie  destillirt  unzersetzt  bei  ein 
150^0.  Alkalien,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  sie  im  verdüm- 
ten  Zustande  nicht;  Salpetersäure  entwickelt  rothe  Dämpfe,  mit  Jod- 
kalium erwärmt,  entsteht  eine  blutrothe  Ölige  Flüssigkeit 

Bichlorsulfobenzid. 

Formel:  C94H4G12S2  04  (Gericke).  Das  Sulfobenzidbichlorid  v€^ 
liert  bei  raschem  Erhitzen  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholbcher 
Kalilösung  2Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  und  geht  in  Bichlorsulfobenn^ 
Über.  In  ersterem  Falle  scheidet  es  sich  im  Eetortenbalse  in  gelben 
Krystallen  ab ;  aus  der  alkoholischen  Kalilösung  krjstallisirt  es  beim 
Erkalten.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  Wasser  gewaschen,  und  aoi  ^^ 
cbendem  Weingeist  und  Aether  umkrystallisirt. 

Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  Isoge 
Spiesse  sich  darstellen,  schmilzt  bei  etwa  152<^C.,  erstarrt  wieder  bT" 
stallinisch  und  sublimirt  schon  weit  unter  dem  Schmelzpunkte.  Eb  i^ 
unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alki^en,  wird  aber  bei 
der  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilösimg  zersetzt,  wobei  als  flüch- 
tiges Product  nur  Sulfobenzid  auftritt  A.  S. 

Benzoläther,  Benzolalkohol,  s.  unter  Benfofi- 
Wasserstoff,  Abkömmlinge. 

Benzolin,  syn.  mit  Amarin  s.  d.  unter  Benzojiw»^- 
serstoff,  Abkömmlinge. 
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Benzolon,  von  Ro^hleder  entdeckt,  entsteht  dnrch  £&iwir- 
knng  von  schmelzendem  Kalihjdrat  auf  Hydrobenzamid  (s.  unter  Ben- 
zo  jlwass^stoff,  Verwandlungen). 

Benzolschwefelsäure  s.  Sulfophenylsäure  unter 

Senzol,  Abkömmlinge  S.  880. 

Benzomilchsäure.  Formel:  HO. 0,0 H9O7.  Entdeckt  von 
S  ocoloff  und  Strecker  *),  genauer  untersucht  von  Strecker  2). 

Der  Entstehung  und  Zersetzung  der  BenzomilchsHure  zufolge  kann 
sie  als  eine  mit  Milchsäure  gepaarte  Benzpesäure  angesehen  werden. 
Sie  gleicht  in  ihrem  Verhalten  mehr  letzterer  Säure  cds  ersterer,  und 
steht  ihr  so  nahe  wie  die  Nitrobenzo^änre  oder  ChlorbenzoSsäure. 
Man  kann  hiernach  annehmen,  dass  sie  als  Badical  ein  secundäres  Ben- 
zoyl  enthält,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  dnrch  1  Aeq.  Lactyl,  CeH5  04, 
ersetzt  ist.  Doch  kann  man  sie  auch  von  der  Milchsäure  ableiten, 
vreim  man  in  dieser  Säure,  wie  Brünings  neuere  Versuche  es  andeu- 
ten, das  Radical  CeH4  0s  annimmt.  Man  hätte  also  hiemach  zwischen 
folgenden  Formeln  zu  wählen: 

gJO,  oder^^^g^Q^   gj  O4. 

Jedenfalls  ist  die  Benzomilchsäure  der  Benzoglycolsäure  analog 
und  besitzt  eine  entsprechende  Constitution. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  10 
TUn.  syrupdicker  Milchsäure  und  14  Thln.  Benzoesäure  in  einer  Re- 
torte im  Oelbade  längere  Zeit  auf  150^  C,  steigert  hierauf  die  Tem- 
peratur auf  200^  G.  und  unterhält  diesselbe  einige  Stunden  lang.  Es 
destillirt  hierbei  Wasser  über,  nebst  einem  Theil  Benzoesäure.  Der  ge- 
schmolzene ,  schwach  braun  geerbte  Inhalt  der  Retorte  erstarrt  beim 
Erkalten  langsam  zu  einer  krystalliniächen  Masse.  Diese  enthält  neben 
Benzomilchsäure  stets  unveränderte  Benzoesäure,  welche  man  durch  par- 
tielle Sättigung  mit  kohlensaurem  Natron  trennt.  Die  BenzomÖch- 
säure  vereinigt  sich  hierbei  zuerst  mit  dem  Alkali,  die  Benzoesäure 
bleibt  frei  und  lässt  sich  theils  durch  Abflltriren,  vollständig  durch 
Schütteln  der  Lösung  mit  Aether  von  dem  gelösten  benzomilchsauren 
Natron  trennen.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  farblose  Krystalle  von  Benzomilchsäure  ab,  die  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt  werden. 

Die  Benzomilchsäure  bildet  farblose,  bald  tafelförmige,  bald 
spiessige  Krystalle,  die  sich  etwas  fettig  anfühlen.  Sie  schmilzt  bei 
112^  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  erst  nach  längerer  Zeit  krystal- 
linisch.  Beim  Erhitzen  auf  100^  bis  120^  C.  sublimirt  sie  nicht,  aber 
beim  stärkeren  Erhitzen  kocht  sie,  und  es,  sublimirt  hierbei,  wie  es 
scheint,  unveränderte  Säure.  Sie  löst  sich  in  400  Thln.  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  üebetschtissige  Säure  schmilzt  in  kochendem 
Wasser.  Beim  Erkalten  wird  die  Lösung  milchig  und  klärt  sich 
nur  langsam  unter  Abscheidung  von  Krystallen.  In  Alkohol  ist  sie 
sehr  leicht  löslich;  Aether  entzieht  sie  beim  Schütteln  der  wässerigen 
Lösung. 


>)   AnnAl.   d.  Chtm.   u.  Phwrin.  Bd.  LXXX,   8.   48;    —    *)  Ebend.    Bd.  XCI, 
S.  859;  JoarD.T  prukt.  Cbem.  Bd.  ULTV,  8.  831;   Pbann.  Centnübl.  1854,  8.  870. 
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Beim  längeren  Kochen  mk  Wasser,  flohneller  in  Gegenwart  y«- 
dünnter  Säuren,  serfölU  die  BenEomilchsäure  in  Ben^o^saare  ondMIkk- 
säure: 

2  (CapttioÖB)      +4HO=^i^Hi2^  +  2      Ci4H«04 

Benzomilchsäure  Milchsäure  Benzoesäure. 

Die  Benzomilchsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Wum 
lösliche,  krystallisirbare  6alze,  die  mit  den  benzo^sauren  Salzen  Aeb- 
lichkeit  besitzen. 

Benzomilchsaurer  Baryt  BaO.C2oH907  +  6aq.  krystoDwit 
in  glänzenden,  dünnen,  sechsseitigen  Blättchen,  die  bei  100®  C du 
Krystallwasser  verlieren. 

Benzomilchsaures  Natron  schiesst  aus  kochendem  Alkokol 
in  farblosen  glänzenden  Nadeln  an. 

Benzomilchsaures  Silberoxyd,  AgO  .C30H9O7,  wird  dordi 
doppelte  Zersetzung  als  farbloser,  flockiger  Niederschlag  erhalte^  der 
ans  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  auskrystaJIuiit 

Benzon^),  Benzophenon,  Phenylbenzoyl,  das  Eetoo  der 
Benzoesäure,  Formel:  CaeHioOj  =  ^^(f*^^|-  Esbüdet  sich  bd  der 
trockenen  Destillation  von  benzoSsaurem  K^lk: 

(2CaO.CHH5Qs)  =  C26  H10O9  +  2  (Ca  O .  C  O») ; 

BenzoSsaurer  Kalk  Benzon 

in  unreinem  Zustande  erhielt  es  Peligot,  während  Chancd  sf^ 
die  Eigenschaften  desselben  in  reinem  Zustande  zuerst  kennen  lehrte. 

Das  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk  (der 
vorher  gut  getrocknet  und  mit  Yio  seines  Gewichtes  gebranntem  M 
gemischt  in  einer  eisernen  Quecksilberflasche  erhitzt  w^d)  Auftre- 
tende flüssige  Destillat  enthält  neben  Benzon  auch  Benzol,  Bittermao' 
delöl  und  feste  Kohlenwasserstofle.  Man  bringt  es  in  eine  tabalirU 
Retorte  und  erhitzt,  wobei  anfangs  Benzol  übergeht;  der  Siedepao^ 
steigt  hierauf  ziemlich  rasch;  sobald  er  3150C.  beträgt,  wechselt  m» 
die  Vorlage  und  fängt  den  zwischen  315<>C.  und  325<>C.  übergehendeo 
Antheil  für  sich  auf.  Das  Destillat  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  and  be- 
steht aus  ziemlich  reinem  Benzon;  durch  mehrmaliges KrystaUisiren  eo» 
einer  Mischung  von  Alkohol  undAether  erhält  man  es  völlig  rein.  Von 
1  Kilogramm  benzoesaurem  Kalk  erhält  man  hierbei  250  Gramm  reines 
Benzon. 

Das  Benzon  bildet  schone  farblose,  vollkommen  durchsichtige  Kry- 
stalle  des  rhombischen  Systems  (beob.  Combination  00  P,  F.  Neignag 
der  Flächen:  00  P  :  00  P  =  99»,  00  P  :  P  =  13öo  30^)-  Die  KryjtaUe 
werden  oft  von  beträchtlicher  Grosse  erhalten. 

Es  schmilzt  bei  46^0.  zu  einem  erst  beim  Schütteln  erstarrenden 
Oel  (Peligot  erhielt  es  nur  im  flüssigen  Zustande),  siedet  bei  315^C. 
und  destillirt  ohne  Veränderung.  Sein  Dampf  ist  leicht  entzöBdlieh 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.     Es  besitzt  einen  starken,  sng^ 


0  Literatur:  P^iigot,  AnnaL  de  chim.  et  de  phyt.  [Sl  T.  LVI,  p.  ^i 
Annai.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XII,  8.  89;  Poggend.  Annat  Bd.  XXXYl,  S.  69.- 
Chancel,  Omnpt.  rend.  de  TAcad.  T.  XVm,  p.  88;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.UU' 
S.  252;  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  25. 
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nehmeD,  dem  des  Benzoßäthers  ähnliohen  Geruch.  Am  leichtesten  löst 
es  sich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  In  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure  löst  es  sich  reichlich  und 
^vrird  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Man  kann  diese 
Säuren  zur  Reinigung  des  rohen  Benzens  mit  Vortheil  anwenden. 

Beim  Erhitzen  mit  Natron-Kalk  auf  etwa  2600  C.  zerfällt  es  in  ben- 
zoSsaures  Natron  und  Benzol  ohne  eine  Spur  von  Wasserstoff  zu  ent- 
inrickeln: 

(Ct4%02  ^i2H5)  +  NaO . HO  =  J^aO^CnHjOj^  +  Ci^ 

■     Benzon  BenzoSsaures  Kali     Benzol. 

Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  beim  Erwärmen  das  Benzon 
in  Binitrobenzon. 

Binitr  obenzon,  Binitrobenzophenon,  C26  Hg  (N  04).^  Oj 
(Chancel).  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  verwan- 
delt das  Benzon  sich  in  ein  dickes  Oel,  welches  nur  langsam  fest 
wird.  In  Aether  löst  es  sich  leicht  auf,  und  scheidet  sich  fast 
augenblicklich  in  Gestalt  eines  schwach  gelblichen  krystallinischen 
Pulvers  ab. 

Durch  Behandlung  mit  Reductionsmitteln  verwandelt  sich  das  Bi- 
nitrobenzon in  Diphenylhamstoff  (Flavin): 

C>6  «8(^04)202  +  12  HS    =    C2eHi2?^02    +    8HO  +  12S. 

Binitrobenzon  Diphenylhamstoff  a,  S, 

Benzonitril.  Stickstoffbenzoyl.  Cyanphenyl.  Phe 
nylcyanür.  Das  Nitril  der  Benzoesäure,  (1844)  von  Fehling  i) 
als  Zersetzungsproduct  des  benzoSsauren  Ammoniaks  erhalten  und  un- 
tersucht. Seine  empirische  Formel  ist  C14H5N;  es  kann  daher  als  die 
Stickstoffverbindung  des  sauerste  ff  freien  Benzoyls  C14  H5  betrachtet  wer- 
den; wahrscheinlicher  ist  es  als  Ci2H5C2N  =  Ci2H5.€y  anzusehen, 
das  ist  Phenylcyanür ;  jedenfalls  steht  es  zu  der  Benzoesäure  in  dersel- 
ben Beziehung  wie  das  Methylcyanür  (C^Hs^y)  zur  Essigsäure,  das 
Aethylcyanür  (C4H5Cy)  zur  Propionsäure  und  so  fort  (s.  Nitrile). 

Nachdem  das  Benzonitril  zuerst  durch  trockene  Destillation  des 
benzoesauren  Ammoniaks  für  sich  erhalten  war,  fand  man,  dass  es  aus 
diesem  Salz  wie  aus  dem  Benzamid  durch  Einwirkung  von  kaustischem 
Baryt  oder  Kalk  in  der  Hitze,  oder  von  wasserfreier  Phosphorsäure,  sowie 
auch  durch  schwaches  Olühen  des  Benzamids  für  sich  erhalten  werden 
könne.  Die  Bildung  beruht  hier  immer  auf  Entziehung  oder  Abschei- 
dung der  Elemente  des  Wassers: 

NH40.ChH5  08  =  Ci4H5N   +4H0 

Benzoesaures  Benzonitril 

Ammoniumoxyd 

CijHsOg^HaNrrr  Ci4H5N  +  2  HO. 
Benzamid 
Weiter  findet  sich  das  Nitril  unter  den  Producten  der  trockenen 
Destillation  von  Hippursäure  (Limpricht  und  Uslar);   e^  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf  Hippursäure  (Gössmann),  sowie 


1)  AnnaL  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  91. 
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beim  Ekhitsen  von  Rhodankaliiiin  mit  BeoBoyleklorid,  im  leMeren  Fdl 
neben  Kohlensfture  und  Schwefelkohlenstoff  (Lim pricht): 

2(Ci4H^Os^.€l)  +  2JKC3N^)  =  2Cu%N 

Benzoylohlorid.         Ehodankaliam.    Bensonitril. 

.   4-2K€l  +  C,04  +0,84.    • 

Aach  bei  der  Einwirkung  von  Benzojlchlorid  auf  Oxamid  (Ghioscai) 
oder  auf  Benzamid-Quecksilberoxyd  bildet  sich  Benzonitril,  sowie  weiter 
beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Kalium  (wobei  zugleich  Cjankalium 
entstehen  soll),  beim  Zusammenschmelzen  desselben  mit  BenzoSeänre- 
anhydrid,  und  bei  der  Zersetzung  von  Sulfobenzamid  (siehe  unten)  mit 
Quecksilberoxyd : 

C14H5O,  .  Gl  -f.  C4«4Nj04  =  «Gl  +  ChHjN  +  €y  H 

Benzoylchorid  Oxamid  Benzonitril 

+  C,04  +  2H0. 
ChHjO«^!  +  CuHjNO.HgO  =  HgGl  +  CUH4O4  -f  Ci4fl*N. 
Benzamid  -  Quecksilberoxyd  BenzoSsaure 

CuHtOj^N  +  2^34«i08  =  J^3iJ^4  +  Ci4H,N. 

Benzamid         Benzoesäure-      Benzoesäure- 
Anhydrid  Hydrat 

Ci4«7NSj^+  2HgO  =  Ci4H5N  +  2HgS  +  2H0. 

Sulfobenzamid 

Es  bildet  sich  auch  durch  trockene  Destillation  der  beim  längerea 
Sieden  von  Chlorbenzoyl  mit  cyansaurem  Kali  erhaltenen  braunen  brei- 
artigen Masse;  so  wie  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  wasser- 
freier Benzoesäure  mit  Sohwefelcyankalium  oder  cyansaurem  Kili 
(Schiff). 

Auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  Benzoylsulfophenylamidyl- 
chlorür  bildet  sich  Benzonitril  (s.  S.  885). 

Zur  Darstellung  des  Benzonitrils.  ans  benzoSsaurem.  Ammoniak 
wird  das  trockne  Salz  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  destillirt,  und  diese 
Operation  mehrere  Male  wiederholt.  Sobald  das  Salz  beim  Erhitzen 
geschmolzen  ist,  setzt  sich  bald  unter  reichlicher  Entbindung  von  freiem 
Ammoniak  im  Hals  der  Retorte  ein  Sublimat  ab,  und  zuletzt,  etwa  nach 
einer  Stunde,  gehen  in  die  Vorlage  nebst  Wasser  auch  Oeltropfen  über, 
welche  einen  starken  Bitterraandelölgeruch  besitzen.  Man  erhalt  mehr 
davon,  wenn  man  die  ganze  in  der  Vorlage  und  dem  Retortenhals  con* 
densirte  feste  jMasse  in  Wasser  löst,  die  Lösung,  der  man  ein  wenig 
kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  hat,  in  die  Retorte  zurückgiesst  and 
mit  gut  abgekühlter  Vorlage  destillirt.  Mit  dem  Wasser  destillirt  dann 
gleich  anfangs  jenes  Oel  über.  Man  hebt,  sobald  Nichts  mehr  davon 
übergeht ,  dasselbe  ab ,  bringt  darauf  den  in  der  Retorte  beflndlichsn 
Rückstand  vollends  zur  Trockne ,  sublimirt  aufs  Neue,  und  wiederhob 
die  ganze  Operation  viele  Male.  Ans  12  Unzen  Benzoesäure  konnte  man 
auf  diese  Weise  in  5  Tagen  mehrere  Unzen  unreines  Benzonitril  er- 
halten.     Zur  weiteren  Reinigung  desselben  wird  es  mit   etwas  seit- 


■)  Cbim.  organ.  par  Gerhardt  T.  III,  p.  36S. 
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säurehaltigem  Wasser  geschfittelt,  dann  noch  einige  Male  mit  reinem 
Wasser  gewaschen,  Aber  Clorcalcinm  getrocknet  und  destillirt. 

Nach  Laurent  und  ChanceP)  wird  es  leichter  erhalten,  weftn 
man  die  Dämpfe  von  benzoesanrem  Ammoniak  aber  erhitzten  kaustischen 
Baryt  leitet,  der  dabei  unter  Aufnahme  von  Wasser  rothglfihend  wird. 

Nac&  Hofmann  und  Buckton  wird  es  durch  Destillation  des 
benzo^sauren  Ammoniaks  oder  des  Benzamids  über  wasserireie  Phos- 
phors&ure  leichter  als  beim  DesdUiren  ftir  sich  erhalten. 

Aus  Uippursäure  wird  es  bei  der  Destillation  för  sich,  besser  bei 
der  Destillation  der  Säure  mit  Zinkchlorid  ^  dargestellt ;  hierzu  wird 
1  Oewichtstheil  trockener  Hippursäure  mit  einem  gleichen  Volum  Quarz- 
sand  gemengt,  mit  2  Grewichtstheilen  festem,  möglichst  entwässertem  Zink- 
chlorid in  einem  erwärmten  Mörser  gemischt  und  dann  in  einer,  trock- 
nen Retorte  rasch  auf  300<^  C.  erhitzt,  aber  die  Temperatur  nicht  über 
350^0.  gesteigert;  es  bildet  sich  hier  Benzonitril  neben  Kohlensäure 
(Kohlenozjd?);  ein  Theil  der  Säure  zerfällt  aber  in  Benzoesäure  und 
GlycoooU,  und  in  Folge  der  Zerstörung  des  letzteren  bildet  sich  etwas 
Chlorammonium  und  ein  wenig  Kohle  wird  abgeschieden.  Nach  Göss- 
mann  wurden  aus  100  Orm.  Hippursäure,  83  bis  40  Grm.  Benzonitril 
erhalten  (dw  Rechnung  nach  hätten  57  Grm.  erhalten  werden  können) ; 
demnach  ist  diese  Methode  zweckmässig,  wenn  man  Hippursäure  ver- 
wenden kann« 

Das  reine  Benzonitril  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  star- 
kem, aber  ang^ehmen  bittermandelölartigem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,0078  bei  16o  C.  (Fehling) 
1,023  beiO<>;  1,0084  bei  Ufi^C.  (Kopp);  seine  Ausdehnung  (zwischen 
100  ^md  169<>),  berechnet  sich,  das  VolTunen  bei  Oo  =  1  gesetzt,  nach 

F=  1  +  0,0009888  ( —  0,00000080722  («  +  0,0000000057960  <«. 
Es  dehnt  sich  daher  stärker  aus  als  Wasser  und  wird  beim  Erwärmen 
leichter  als  dieses.  Sein  LichtbrechnngscoSfßcient  ist  =  1,503.  Es 
siedet  bei  191<»C.  (191,60  bei  788  Mm.  Kopp);  das  specif.  Gewicht  des 
Dampfes  ist  8,61,  entsprechend  einer  Verdichtung  aulf  4  Volumen.  Es 
ist  entzündlich  und  brennt  erwärmt  mit  leuchtender  Flamme.  Es  löst  beim 
Erhitzen  Schwefel,  der  sich  beim  Erkalten  in  flachen  Prismen  heraus- 
krystallisirt 

Das  Bensonitril  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  theilt  demselben 
jedoch  seinen  Geruch  mit;  100  Thie.  kochendes  Wasser  nehmen  1  Tbl. 
davon  auf  und  bilden  damit  eine  wenig  trübe  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  das  Nitril  in  ölartigen  Tropfen  wieder  absetzt  Mit  Alkohol 
und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Kalilauge  verändert  das  Benzonitril  in  der  Kälte  nicht;  wird  es 
aber  damit  gekocht,  so  findet  reichliche  Ammoniak-Entwickelung  statt 
und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Benzoesäure  an  Kali  gebunden« 
Dieselbe  Umsetzung  des  Benzonitrils  in  Benzoesäure  und  Ammoniak 
durch  Assimilation  von  8  Aeq.  Wasser  bewirken  yerdünnte  Säuren. 
Sie  geht  nach  folgender  (Belebung  von  Statten : 

(3i4H6N4-4HO-f-HO.S08  =  HO . Cm H> O,  -f  ^»4 O > S Og. 
Benzonitril  Benzoesäure 


t)  Compt.  rend.  p.  Lanrent  et  Gerhardt  1S49,  p.  117;  Jahresber.  v.  Liebig 
o.  Kepp  1S40,  8.  SS7.  —  *)  Aimal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  G,  S.  78;  Chem. 
CentnObU  1S67,  S.  48;  Jahresber.  ▼.  Liebig  tu  Kopp  1866,  S.  600. 
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Wird Bemsonitril  mit  rauchender  Salpetersftore  nur  kurze  Zot 
lang  gelinde  erwärmt  (wobei  ea  sehr  darauf  ankommt  nicht  zu  lange 
au  erhitzen)  und  die  Lösang  darauf  mit  Wasser  Terdunnt,  so  schlägt 
sich  ein  fester  weisser  Körper,  das 

Nitrobenzonitril:  C,4H4N,04  =  Ci4(H4.N04)N  oder 
C]s(I(5.N04).G7  nieder.  Dasselbe  ist  inSäoren  löslich  und  wird  dank 
Wasser  wieder  daraus  gefallt.  Auch  heisses  Wasser  löst  die  Verbindmg 
in  beträchtlicher  Menge  auf,  setet  sie  aber  beim  Erkalten  in  kUnes 
weissen  seidenglänzenden  Nadeln  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  giebt  äe 
einen  stark  zum  Husten  reizenden  Dampf  aus  und  hinterlaast  Kohk. 
Durch  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  wird  sie,  analog  dem  Beuo- 
nitril,  in  Nitrobenzoesäure  und  Ammoniak  verwandelt  (Gerland). 
Diese  Verbindung  lässt  sich  nicht  durch  trockene  Destillation  von  nitro- 
benzoSsaurem  Ammoniak  gewinnen,  indem  hierbei  als  Zersetsungs- 
prodhct  nur  Nitrobenzamid  auftritt  (s.  Benzamid  S.  816). 

Kalium  zersetzt  das  Benzonitril  und  färbt  es  dabei  carmoisinroth; 
werden  beide  Körper  zu  gleichen  Aeqnivalenten  in  einer  zagesehrnd- 
zenen  Glasröhre  auf  240^0.  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Sablinaat  voc 
feinen  Krystallen,  Die  erhitzte  Masse  giebt  an  Wasser  Cjankaüam  ah, 
und  der  Böckstand  giebt  bei  der  Destillation  ein  gefärbtes,  etwas  nacb 
Kreosot  riechendes  Oel,  dem  einige  Krystalle  eingemengt  sind,  die  «efe 
weder  in  Alkohol  noch  in  Aether  lösen.  Ob  Phenyl  unter  diesan  nidrt 
weiter  untersuchten  Prodncten  sich  findet,  ist  noch  nicht  bestimmt  nach- 
gewiesen (Bin  gl  ey  ^).  * 

Bauchende  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Benzonitril  doK 
starke  Wärmeentwickelung,  beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelt  tkk 
Gas,  schweflige  Säure  entweicht,  während  Benzoesäure  sublimirt  and 
Kohle  sich  abscheidet;  wird  hierbei  noch  einige  Zeit  erhitzt,  so  teit^h 
der  Bückstand  Benzoeschwefelsäure  (s.  d.  Art.)  und  Bisulfobenaolnore 
(s.  Benzol  S.  884)  (Hofmann  und  Buckton). 

Das  Benzonitril  geht  mit  Schwefelwasserstoff  direct  eine  Ver- 
bindung ein;  sie  entsteht,  wenn  eine  schwach  ammoniakalische  Alkoh«^* 
lösung  desselben  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  wird.  Die  Lö- 
sung färbt  sich  dabei  dunkelgelb;  wenn  man  sie  bis  zum  Viertel  ihres 
Volumens  verdampft  und  darauf  mit  Wasser  versetzt,  so  schlagen  sich 
reichliche  Flocken  einer  schwefelgelben  Substanz  nieder,  welche  in 
kochendem  Wasser  vollkommen  löslich  ist,  und  beim  langsamen  Erkal- 
ten in  langen  schwefelgelben  Nadeln  anschiesst  (Cahoors).  Diese 
Verbindung  ist  nach  der  empirischen  Formel  C14H7NSS  zusanuneii- 
gesetzt,  und  lässt  sich  demnach  entweder  als  Benzamid  betrac^an, 
worin  die  beiden  Sauerstoffäquivalente  durch  Schwefel  vertceten  sind, 
also  ein  Sulfobenzamid  oder  Benzoy Isulfidamid  =  Ci4fi»Sf 
H9N,  oder  als  eine  Verbindung  von  Benzonitril  mit  Schwefelwasserstoff 
=  C^isHs.Cy-l-^HS.  Gahours  nennt  sie  geschwefeltes  Bens- 
a  m  i  d  (Benzamid  sulfuri). 

Durch  Quecksilberoxyd  wird  diese  Verbindung  zersetzt,  indem  sieb 
Schwefelquecksilber  bildet  und  Benzonitril  regenerirt  wird.  Kalium 
zerlegt  sie  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und  Cyankalium. 

Ein  Chlorbenzonitril,  gechlortes  Benzonitril,  C14B46IN, 


1)  Gbem.    Gas.    1854,   p.   829.      Pharm.    Ceotralbl.   1854,  8.  707.     Jonim.  f 
prakt.  Chem.  Bd.  UOII,  S.  820. 
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ist  noch  nicht  direct  4i^rge8teUt;  es  bildet  sich  aber  bei  Einwirkung  toq 
Phosphorchlorid  anf  Snlfobenzamid  oder  Sulfobenzaminsäure  (S.  856 
tu  857),  und  ist  das  Hauptproduct  dieser  Zersetzung.  Man  erhält  es 
durch  Destillation  der  genannten  Körper;  das  Destillat  wird  mit  Kali- 
lauge gemischt  rectificirt;  hierbei  destillirt  das  Chlorbenzonitril  mit  den 
Wasserdämpfen  über,  und  setzt  sich  in  der  Vorlage  in  Krystallen  ab. 
Darch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  wird  es  in  grossen 
farblosen  Prismen  erhalten.  Diese  aieigen  den  Geruch  des  Bittermandel- 
öls, sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether ; 
das  Chiorbenzonitrirschipilzt  unter  40^0.,  und  erstarrt  bei  36<>C.;  es 
verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  schneUer  bei 
schwachem  Erwärmen;  beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  es  sich 
mit  dessen  Dämpfen.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure verwandelt  es  sich  in  Chlorbenzoesäure;  mit  Ammoniak  in 
zngeschmolsenen  Glasröhren  auf  lOO^  C.  erhitzt,  geht  es  in  Chlor- 
benzamid  über  (Limpricht).  Fe. 

Benzophenid^),    BenzoSsaures   Phenyloxyd,   BenzoS- 

«äure-Carbolsäure,  BenzoSoxyd:  C26H10O4  =    "^'^^*|0,.    Es 

wurde  zuerst  von  Ettling  durch  trockene  Destillation  von  benzoSsaurem 
Kupferoxyd  erhalten,  und  nach  der  Formel  C14H5O2  zusammengesetzt 
angenommen;  Berzelius  hielt  es  für  ein  niedrigeres  Oxyd  des  Radicals 
der  Benzoesäure  (C14H5)  und  nannte  es  daher  Benzoeoxyd;  Gerhardt 
erhielt  es  durch  Destillation  der  Benzosalicylsäure  und  hielt  es  für  das 
Radical  Benzoyl,  C14H5O2.  List  und  Limpricht  zeigten  endlich, 
dass  der  von  den  vorhergehenden  Chemikern  beschriebene  Körper  mit 
dem  schon  früher  von  Laurent  und  Gerhardt  dargestellten  Benzo- 
phenid identisch  ist. 

Man  stellt  dasselbe  am  leichtesten  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Phenyloxydhydrat  dar,  wobei  sich  Salzsäure  entwickelt 
(Laurent  und  Gerhardt).  Statt  des  Phenyloxydhydrats  wendete 
Scrougham  hierbei  Phenyloxyd -Kali  an: 

Ci4H»02€l    +    CijHeOa    =    C26H10O4  +  HGI 
Benzoylchlorid     Phenylhydrat      Benzophenid. 

Die  Mischung  beider  Stoffe  zu  gleichen  Aequivalenten  wird  so  lange 
erwärmt  als  sich  noch  Salzsäure  entwickelt,  und  die  nach  dem  Erkal- 
ten erstarrte  Masse  mit  Aetherweingeist  behandelt,  der  sie  löst  und  beim 
Erkalten  in  farblosen  Nadeln  absetzt.  Man  kann  den  Rückstand  auch 
zur  Entfernung  beigemengten  Benzoylchlorids  und  von  Carbolsäure  mit 
kalter  Kalilauge  behandeln  und  ihn  hierauf  erst  aus  Aether  oder  Alko- 
hol umkrystalliren. 

Aus  benzoSsaurem  Kupferoxyd  erhält  man  es  durch  Erhitzen  des 
getrockneten  Salzes  in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer,  bis  sich  .keine 
Dämpfe  mehr   entwickeln.     Das  Destillat  wird  mit  einer  Lösung  von 

^)  Ettling)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  Lm,  S.  87;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XXXYI,  8.  262.  ~  Stenhouse,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  91; 
Bd.  LV,  S.  10.  —  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  rend.  par  Laur.  et  Gerh.  1849, 
P-  429;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXY,  S.  76.  —  Gerhardt,  Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.XXXVIT,  S.  161.—  List  u.  Limpricht,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XC,  8. 190;  Joum.  f.  prakL  Chem.  Bd.  LXII,  8.203;  Pharm.  Centralbl. 
1854   S.  609.  —  Scrongham  Philos.  Hagaz.  [4.]  T.  Vm,  p.  870. 
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kohlensaurem  Natron  abermals  desüllirt,  wobei  ^it  dimt  Waaserdfiaq»leo 
Benzol  ttbergebt,  während  die  ireie  BenioSs&nre  in  dem  kohlensaoreo 
Natron  sich  löst.  Der  unlösliche  Rückstand  wird  nach  dem  Abwasdien 
iftit  Wasser  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  und  die  beim  Erkalten  la- 
schiessenden  noch  braunen,  mit  einem  ölartigen  Körper  vermengten 
Erystalle  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinigt 
(Limpricht  und  List). 

Es  bildet  farblose  glänzende,  harte  rhombische  Säulen  ( Verfaältnisi 
der  Axen  a  :  b  :  c  =  1  :  1,20894  :  0,19612,  Dauber),  die  leicht  tob 
V2  Zoll  Länge  erhalten  werden.  Es  schmilzt  bei  660C.  (List  und 
Limpricht,  Gerhardt  und  Laurent)  und  erstarrt  beim  Erkalteo 
strahlig  krystallinisch.  Es  besitzt  einen  den  Geranien  ähnHchen,  zu- 
gleich an  Citronen  erinnernden  Greruch.  In  höherer  Temperator  schdnt 
es  sich  unverändert  zu  verflüchtigen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht 
in  kaltem  Alkohol,  besonders  aber  in  hebsem  Alkohol  oder  in  Aether 
löslich. 

Das  Benzophenid  spaltet  sich  bei  Einwirkung  conoentrirter  Schwe- 
felsäure, oder  von  KaÜ  oder  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  stets 
in  zwei  Verbindungen  |  nämlich  eine  Benaoyl-  und  eine  Phenyl Verbin- 
dung. In  concentrirter  S^wefelsäure  löst  es  sich  leicht  auf;  die  Lo- 
sung scheidet  auf  Wasserzusatz  BenzoSsäure  ab,  während  Phenjlschwe- 
felsäure  (Carbolschwefelsäure)  gelöst  bleibt.     (List  und  Limpricht) 

Durch  kochende  Kalilauge  erleidet  das  Benzophenid  keine  Zer- 
setzung; erhitzt  man  beide  jedoch  auf  150<^  bis  170^  C.  in  zugeschmol- 
zenen JBLöhren,  so  erhält  man,  ohne  dass  Wasserstoff  entwickelt  wird, 
Benzoesäure  und  Phenylhydrat  (beide  in  Kali  gelöst).  Schmelzendes 
Kalihydrat  bewirkt  dieselbe  Spaltung.  Sehr  leicht  findet  dieselbe  Zer- 
setzung durch  Einwirkung  woingeistiger  Kalilösung  statt;  schon  in  der 
Kälte  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  durch  Wasser  nicht  getrübt 
wird  und  woraus  Schwefelsäure,  nach  Entfernung  des  Weingeistes  durch 
Kochen,  ein  Gemenge  von  BenzoSsäure  und  Phenylhydrat  abscheideU 
Ammoniak  wirkt  weniger  leicht  zersetzend  ein,  und  man  kann  das  Ben- 
zophenid mit  alkoholischem  Ammoniak  ohne  Zersetzung  kochen;  erhitzt 
man  das  Gemenge  jedoch  in  verschlossenen  Gefässen  auf  150<^C.,  so 
erhält  man  Benzamid  und  Phenylhydrat  (kein  AnUin): 

Ci>«,0\Cü^O,  +  NHj,  =  EOJD^^E^  +  C^W^ 

Benzophenid  Phenylhydrat  Benzamid. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  bei  der  Destillation,  von  Benzophenid  in 
einem  Strome  trockenen  Amoniakgases  statt. 

Substitutionsproducte  des  Betffeophenids. 

In  dem  Benzophenid  lassen  sich  1,  2  oder  8  Aeq.  Wassenloff 
durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor,  Brom  oder  Untersalpetera&ure 
ersetzen,  wobei  dieser  Wasserstoff  theils  in  dem  Phenyl«  theils  in  dem 
Benzoyl  substituirt  wird.  Da  in  anderen  Phenylverbindangen  bis 
8  Aeq.  Wasserstoff  und  in  Benzoylverbindungen  gewiss  2  Aeq.  Wasser- 
stoff substituirt  werden  können,  so  konnte  man  erwarten,  in  dem  Benzophe- 
nid 5  Aeq.  durch  Chlor  oder  ähnliche  Körper  vertretbare  Wasserstoff- 
äquivalente zu  finden;  nach  den  Yenachen  von  Limpricht  und  List 
ist  £es  jedoch  nicht  der  FalL 
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Mftn  erhält  dieae  Snbstitationsprodacte  durch  Behandeln  von  Ben- 
zophenid mit  Chlor  9  Brom  oder  einer  IdOschang  von  Salpeters&ore  und 
Schwefelsäure.  Man  hat  aber  aach  einige  ders^ben  durch  Zusammen- 
bringen von  Benyoylchlorid  mit  Substitutionsproducten  des  Phenjl- 
oxydhydrats  dargestellt.  Es  sind  alle  krystallisirbare  fcörper,  welche 
durch  alkoholische  Kalilösung  in  BenzoSsäure  und  in  snbstituirtes  Fhe- 
nylhjdrat  zerlegt  worden. 

Brombenzophenid,  BenzoSsaures  Bronrnphenvloxyd, 

Ci  HiBr) 
C^etB^BrO«  =  ^^£o  (^>  und  Bibrombenzophenid  BenzoS- 

saures  Bibromphenjloxyd,  C2«H8Är2  04  =  ^*D|Q'*{  0|,  entste- 
hen gemeinschaftlich)  wenn  trockenes  Benzophenid  mit  Brom  in  einer 
Betorte  übergössen  wird,  so  lange  noch  eine  Entwickelung  von  Brom- 
waaserstoffsäure  zu  bemerken  ist  Das  überschüssige  Brom  wird  ab- 
destillirt  und  der  Bückstand  wiederholt  aus  heissem  Weingeist  um- 
krystallisirt.!  Man  erhält  lange  dendritisch  vereinigte,  farblose  Na- 
deln, die  unter  lOOOG.  schmelzen  und  unzersetzt  sich  sublimiren  lassen. 
In  heissem  Weingeist  und  Aether  sind  sie  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Wasser. 

Die  Analyse  ergab  mit  Substanzen  von  verschiedenerJ|Bereitung 
56  bis  42,7  Proc  Kohlenstoff,  2,0  bis  8,9  Proc  Wasserstoff  und  84,6 
bis  45,4  Proc  Brom,  womach  man  darin  ein  Gremenge  von  wenigstens 
zwei  Verbindungen  annehmen  muss.  Es  ist  aber  selbst  wahrschdnlich, 
dass  noch  eine  dritte  Verbindung,  Tribrombenzophenid,  Cgel^Br«  O4, 
beigemengt  war,  da  eine  Analyse  einen  höheren  Brom-  und  geringeren 
Kohlenstoff  gehalt  ergab,  als  dem  Bibrombenzophenid  entspricht.  Wein- 
geistiges Kali  zerlegt  die  Verbindungen,  und  bildet  Benzoesäure  (frei 
Ton  Brom)  und  Bromphenyloxydhydrat  und  Bibromphenyl- 
oxydhydrat  (Limpricht  und  List). 

Chlorbenzophenid,  BenzoSsaures  Chlorphenyloxyd, 
CmB»^104,  und  Bichlorbenzophenid,  BenzoSsaures  Bichlor- 
phenyloxyd,  C9e%€l3  04,  wurden  ebenfalls  nur  gemengt  durch  Be- 
handlung von  Benzophenid  mit  Chlorgas  erhalten.  Leitet  man  in  ge- 
schmolzene« Benzophenid  Tage  lang  trockenes  Chlorgas,  so  erj^t  man, 
nachStenhouse,  ein  dunkelgelbes  Gemisch  eines  ölförmigen  und  eines 
festen  Körpers,  von  unangenehmem  stechendem  und  angreifendem  Oe- 
rach.  Der  feste  Körper  ^rd  durch  Fressen  zwischen  Fliesspapier  und 
Umkrystallisiren  aus  Aether  in  grossen,  platten  Sjrystallen  erhalten,  die 
einen  schwachen,  dem  Anderthalbfach -Chlorkohlenstoff  ähnlichen  Oe- 
mch  zeigen.  Sie  schmelzen  bei  84<^  C,  und  sublimiren  in  höherer  Tem- 
peratur unzersetzt  in  vierseitigen  Prismen. 

Die  Analysen  ergaben  65,9  bis  66,1  Proc.  Kohlenstoff,  3,9  bis 
4,1  Proc  Wasserstoff  und  16,0  bis  16,5  Proc.  Chlor,  so  dass  die  Sub- 
stanz hauptsächlich  Chlorbenzophenid  mit  wenig  Bichlorbenzophenid 
gemengt  war.  (Ersteres  enthält  15,3,  letzteres  26,5  Proc.  Chlor). 
Durch  alkoholische  Kalilauge  erhielt  Stenhouse  benzoSsaures  Kali 
und  (nach  Zusatz  von  Salzsäure)  einen  dunkel  gefärbten,  kreosot- 
artig riechenden,  harzartigen  Körper;  wohl  unreines  CUorphenyloxyd- 
hydrat 

Binitrobenzophenid,    BenzoSsaures    Binitrophenyloxyd, 

I  d<r  ObMii«.  n«  AmB,  Bd.  O.  57 
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CaeNgHgOia  =  ^*(?*g^o*^|  ^2»  «^hält  man,  nach  Gerhardt  und 

Laurent,  durch  ErÜÜsen  voa  Beozoylcblorid  mit  Binitrophenyloxyd- 
hjdrat  (BinitrocarboUäore),  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt  Der 
Rückstand  wird  zur  Entfernung  der  nicht  in  Verbindung  getretenea 
Stoffe  mit  Ammoniak  ausgezogen,  hierauf  mit  Weingeist  abgewsecbeB 
und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Man  erhält  hierdurch  gelbe,  rhombische  Blättchen,  die  in  Wasier 
unlöslich ,  selbst  in  kochendem  Alkohol  sehr  wenig  löslich  sind,  dag^ 
gen  aemlioh  leicht  in  warmem  Aetker.     - 

Trinitrobenzophenid;  man  kennt  zwei  metamere  VerbiDdos- 
gen,  nämlich  benzoSsaures  Trinitrophenyloxyd  und  nitro- 
benzoSsaures  Binitrophenyloxjd,  welche  auf  verschiedene  Weise 
entstehen  und  yerschiedene  Zersetzungsproducte  geben. 

»)  BeazoSsaures  Trinitrophenyloxyd,  Cf«  H>7 (N O«)} O4 
=  ^*^g*o*^l^*'  erhalt  man,  nach  Gerhardt  und  L  au  rent,dürcii 
Yertheikn  yjou  TrinittopheBylBäure  (PikriBsäufe)  in  Benioylchlorid 
und  Erhitzen  der  Mischung,  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt  Der 
Bfiokstand  wird  »it  Alkohol  in  der  Kälte  abgewasohMi  und  kochend 
diurauB  umkrystallisirt. 

Es  bildet  goldgelbe,  sehr  glänzende,  rhombische  Blättcfaen,  in  kal- 
tem Alkohol  noch  schwerer  lö^ich  als  das  Binitrobenzophenid.  Andi 
in  kaltem  Aether  lösit  es  sich  schwer,  etwas  leichter  in  warmem.  & 
schmilzt  in  der  Wärme,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniscfa,  verpaft 
jedoch  bei  stärkerem  Erhitzen.  In  kochendem  Kali  löst  es  sich  wkr 
tiefirother  Färbung;  Säuren  scheiden  krystallinische  Flocken  ab. 

b)  NitrobenzoSsaures-Binitrophenyloxyd:Cs6B7(N04)s04 

—  §*£(N0nO  l^*  ^***  °^  Limivricht  erfai^teD  diese  Ve^ 
bindung  durch  Eintragen  von  Benzophenid  in  ein  kaltes  Gemisch  ton 
1  TU.  Salpetersäure  und  2  Thln.  Schwefelsäure.  Es  fand  Löwog 
ohne  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt,  und  bald  schied  sich  die  neoe 
Verbindung  in  gelblichen  Ejrystallen  ab,  deren  Menge  auf  Zusatz  ton 
Wasser  sich  noch  mehr  vermehrte.  Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wu- 
ser,  später  mit  kaltem  Weingeist  wurden  sie  gereinigt. 

Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  beim  Erwinnei 
gelb  wird  und  bei  150^^0.  schmilzt  Beim  Elrkalten  erstarrt  es  o 
einem  gelben,  durchsichtigen  Glas,  das  erst  nach  längerer  2eit  ondarch- 
sichtig  wird. 

Jn  Weingeist  und  Wasser  ist  es  in  der  Kälte  unlöslich,  in  kochen- 
dem Weingeist  und  in  Aether  löst  es  sich  in  ^^eringer  Menge.  Bei* 
Erhitzen  auf  dem  Platii^blech  verbrennt  es  mit  g^ber,  rossender  flaooM; 
in  einer  Bohre  erhitzt,  verppfit  es  schwiM^h. 

Mit  alkoholischer  Ealüauge  serkgt  es  sich  ia  NitrobentoSsive 
und  Binitr<^henyl6äure.  In  Schw^lammtmium  löst  es  sich  mit  ii^ 
rother  Farbe;  beim  Verdaroplen  im  Wasserbade  hinteibieib«  eiae  d«i- 
kelviolette  harzartige  Masse,  die  in  Säuren  zum  Theil  löslich  ist  ^ 
liessen  sich  keine  bestimmt  charakterisirte  Stoffe  daxwBS  erhaUeo* 
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Nitrobibrombenzophenid,   NitrobenzoSdaures    Bibrom- 

phenyloxyd,  C^e  Ht  ör,  (N04)04  =  c^^^^(^oiyol  \  ^«'  ^^^^^^^ 
Hl  ist  und  Limpricht  durch  Eintragen  von  Bibrombenzophenid  in  eine 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure;  die  Verbindung  scheidet 
sich  sogleich  harzartig  ab,  so  dass  Wasser  kaum  eine  Fällung  bewirkt 
Aus  kochendem  Alkohol  krjstallisirt  es  in  kleinen  warzenförmig 
v^ereinigten  Nadeln;  aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  es  sich 
ölförmig  ab.  Es  schmilzt  zwischen  90<>und  100<>C.  Alkoholische  Kali- 
lösung zerlegt  es  in  NitrobenzoSdäure  und  Bibromphenylsäure  (welche 
mit  Kali  sich  vereinigen).  4.  S. 

Benzophenon  s.  Benzon  S.  890. 

Benzopiperid",  Benzopiperidin,  d^L  Piperidin,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Benzoyl  ersetzt  ist,  eine  Verbindung, 
-welche  bei  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Piperidin  entsteht  (s.  Iste 
Aufl.  Bd.  VI,  8.  530). 

Benzopropylenyl  s.  benzoesaures  Allyloxyd 
Bd.  I,  S.  567. 

Benzoresinsäure  s.  Benzoeresinsäure  8.827. 

Benzbsalicin  nennt  Piria  das  Popnlin,  weil  es  sieh  als  eine 
Verbindung  von  BenzoSsäure  mit  Salicin  betrachten  und  auch  in  diese 
beiden  Producte  zerlegen  lässt  (s.  Populin  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.624). 

Benzostilbin,  von  Bochledej:  entdeckt,  entsteht  bewn 
Schmelzen  von  Hydrobenzamid  mit  Kalihydrat  (s.  Benzoylwasser- 
stoff,  Verwandlungen). 

Benzosuccinin  nennt  van  Bemmelen  ^  ein  Glycerid,  wel- 
ches durch  Erhitzen  von  Olycerin  mit  Bemsteinsäure  und  BenzoSsänre 
bei  2000  c.  erhalten  wird. 

£s  hat  die  Zusammensetzung  CsgfiuOis  =  Cefi^Os  *|'Ci4H5Ös 
+  G8«4  0e,  oder  C^[lis.CCiA02y(Cs1i404y^O^;  es  ist  eine  zähe, 
schwarzbraune  Masse,  welche  durch  Ifogeres  Kochen  mit  Wasser  oder 
mit  Alkohol  zersetzt  wird,  leichter  bei  Anwendung  von  Alkalien,  un- 
ter Bildung  von  Bemsteinsäure  und  Benzoesäure.  Fe. 

Benzoweinsäure.   Formel:  C22H10O14  =  2HO.C22SSO1« 
C«  H2O4) 
=  C14H5O2.H  [Og.     Entdeckt  von  Dessaignes^.     Sie  bildet  sich 

beim  Erhitzen  eines  Oemenges  von  Benzoesäure  und  Weinsäure  auf 
150^  C.  Die  Mischung  beider  Säuren  zu  gleichen  Atomen  schmilzt 
beim  Erwärmen  anfangs  ohne  sich  zu  vermischen;  zuletzt  bilden  sie 
eine  homogene,  braun  gefllrbte  Flüssigkeit.  Löst  man  in  kochendem 
Wasser  auf,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Theil  unverbundener 
Benzoesäure  aus;  die  Mutterlauge  wird  partiell  mit  kohlensaurem  Na- 
tron gesättigt,  filtrirt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  warzenförmige  Massen,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  zusammengesetzt,  die  sich  beim  ümkrystal- 

0  Joarn.  f.  pnkt.  Chem.  Bd.  LXIX,  S.  84;  Chem.  Centralbl.  1866,  S.  945. 
^  Journ.  de  Pbann.  [8.]    T.  XXXU,    p.  47.    Jahreiber.  v.  Kopp   u.  Will  f. 
1867,  S.  807. 
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lisiren  nicht  verändern.  Diese  Säure  zeigt  die  mitderai  Eigenachafieo 
der  beiden  sie  cosammensetzenden  Sänren.  Sie  ist  leichter  in  kahem 
Wasser  löslich  als  BenzoSsäore,  aber  weniger  löslich  in  Alkohol.  Die 
Lösung  ist  geruchlos.  Beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  der  Ben- 
zoesäure verändert  sie  sich  nicht  und  es  sublimirt  Nichts;  in  stärkerer 
Hitze  schmilzt  sie  und  entwickelt  Benzoesäure,  während  der  braime 
Rückstand  nach  überhitzter  Weinsäure  riecht  Eine  kalt  gesättigte 
Lösung  fUllt  Eisenchlorid  nicht ;  ebensowenig  Ealkwasser  oder  salpetei^ 
saures  SUberoxyd;  die  concentrirte  Lösung  von  Bleizucker  wird  schwach 
gefallt  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  flLUt  nickt 
Chlorcalcium ,  giebt  aber  mit  Eisenchlorid  einen  blassgelben  l^eder* 
schlag. 

Sättigt  man  den  vierten  Theil  der  Lösung  der  Sänre  mit  Ammo- 
niak, so  erhält  man  mit  salpetersaurem  Silberozyd  einen  an£Emg8  wie- 
der  verschwindenden  Niederschlag,  dessen  SUbergehah  (46,85  Proc) 
der  Formel  2  Ag  O .  Cg)  Hg  O19  entspricht  Die  Säure  ist  daher  der 
Benzoglycolsäure  und  Benzomilohsäure  analog  und  ihre  Bildung  er- 
klärt sich  durch  die.  Gleichung: 

QrgiOM    +  ^}i^LSi.  =  .^>_giO-9H,  +    2  SO. 
Weinsäure  Benzoesäure        Benzoweinsäure  A.  5. 

Benzoycin,  die  Glyceride  der  Benzoe8äure,(1854) voo 
Berthelot  ^)  dargestellt  und  untersucht  Es  sind  bis  jetzt  zwei  dieser 
Verbindungen  bekannt,  das  Mono-  und  das  Tribenzoycin;  sie  bilden 
sich  beim  Erhitzen  von  Qlycerin  mit  Benzoesäure,  leichter  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas ;  die  auf  letztere  Weise 
erhaltenen  Producte  enthalten  Hann  aber  auch  Chlorhydrin  oder  Doppel- 
verbindungen (s.  Benzoohlorhydrin  S.  824). 

Monobenzoycin, 

Formel:  C,oHi«0«  — CeHtOfCiAOg  oderC«|Tl7.(Ci4itO,)]Oc. 
Es  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Benzoesäure  in  ' 
der  Hitze  unter  Abscheidung  von  Wasser: 

CeHsO;    +   ChRsOj    =    fioHjtOs    +  2H0. 

Olyoerin         Benzoesäure      .  Benzoycin 

Lässt  man  beide  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen 
stehen,  so  bilden  sich  im  Laufe  von  8  Monaten  nur  Spuren  der  Verbin- 
dung; wird  das  Oemenge  114  Stunden  lang  auf  100<^G.  erhitzt,  so  bil- 
den sich  nur  einige  Tropfen ;  reichlicher  bildet  es  sich,  wenn  fiberschO*- 
sige  Säure  mit  dem  Glycerin  während  44  Stunden  auf  120«  bis  150®  (X, 
oder  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Glycerin  15  bis  20  Stunden  auf 
200<^bi8  275<^C.  erhitzt  ward.  Beide  Körper  verbinden  sich  mit  einander. 
Durch  Behandeln  mit  Kalk  und  Aether  wird  das  Glycerid  von  den  übrigoi 
Bestandtheilen  getrennt  Das  Monobenzoycin  ist  eine  hellgelbe  neutrale, 
sehr  zähe,  ölige  Flüssigkeit  von  bitterlichem  aromatischen  G^chmack, 
erwärmt  zeigt  es  auch  einen  balsamischen  Geruch;  es  hat  bei  16*C 
=  1,228  specif.  Gewicht,  bei  —  40<>C.  bildet  es  eine  durchscheinende, 
fadenziehende,  fast  feste  Masse ;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ist  aber 

>)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [8.1  T.  XLI,  p.  290;  Phann.  CentralbL  1S6S, 
a  7S8. 
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selüT  leicht  in  Weingeist,  Aetker  und  Benzol  löslich,  dagegen  nnlöslich 
in  Schwefelkohlenstoff.  Auf  320^0.  erhitzt,  fängt  es  ^  zu  sieden,  zer- 
setzt sich  aber  dabei,  indem  sich  Benzoesäore  und  Acrolein  bildet,  zu- 
gleich zeigt  sich  aber  auch  ein  angenehmer  Qeruch. 

An  der  Luft  absorbirt  das  Benzoycin  in  mehr  als  3  Monaten 
nicht  merkbar  Sauerstoff;  bei  langem  Stehen  wird  es  aber  sauer. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  100^  C.  zersetzt  das  Monobenzoy- 
cin  sich  unter  Bildung  von  Benzoeäther;  bei  Anwendung  von  Salz- 
säure findet  diese  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt. 
Umgekehrt  wird  aber  auch  das  benzoesaure  Aethjloxyd  theilweise  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Monobenzoycin ,  wenn  man  den  Aether  mit 
Glycerin  und  Salzsäure  auf  lOO^C.  erhitzt. 

Mit  Ammoniak  behandelt,  zersetzt  das  Benzoycin  sich  unter  Bil- 
dung von  Benzamid;  durch  kaustisches  Kali  wird  es  leicht  zersetzt  in 
bentoSsaures  Salz  und  Glycerin. 

Trlbenzoycin. 

Formel:C48H,oOi,=CeH60a.3Ci4H50g  od.Ce[H5(Ci4H60,)8]0«. 
Wird  durch  vier8tün<Üges  Erhitzen  von  Monobenzoycin  mit  dem  10- 
biB-  15fachen  Gewicht  Glycerin  auf  250^0.  dargestellt.  Die  mit  Kalk 
behandelte  Masse,  mit  Aether  gelöst,  giebt  beim  Abdampfen  der  äthe- 
rischen Lösung  unreines  Trlbenzoycin  als  eine  harzartige  fast  feste 
'  Substanz ;  wird  die  ätherische  Lösung  derselben  mit  ThierkoUe  behan- 
delt und  dann  im  Vacuum  abgedampft,  so  krystallisirt  das  reine  Trl- 
benzoycin in  kleinen,  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Erystallen.  Bei 
sehr  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  von  reinem  Trlbenzoycin  in 
Aether  an  der  Luft,  wird  es  in  grossen  weissen  Erystallnadeln  erhalten. 
Die  Verbindung  ist  neutral;  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure giebt  sie  Glycerin  und  Benzoöäther.  Sie  entstand  aus  Glyceipin 
und  Benzoösäure  unter  Abscheidung  von  Wasser : 

^HgOe    +    SCijggOj^  =    C48^oO,    +  6H0. 
Glycerin  BenzoSsänre      Tribenzoycin  Fe. 

BenzoyL  Li  der  Benzoesäure  und  vielen  damit  in  naher  Be- 
ziehung stehenden  Verbindungen  nahmen  Lieb  ig  und  Wohl  er  das 
Badioal  Benzoyl,  01485 Os,  an;  die  Benzoesäure  betrachteten  sie 
als  das  Ozydhydrat  dieses Badicals,  HO.(Ci4H6  09)0,  das  Bitterman- 
delöl als  die  Wasserstofiverbindung  desselben  Badicals,  8 .014 115  029 
und  das  B  enzoyl  Chlorid  als  die  Chlorverbindung,  Gi4H)sOf€lu.  s.w. 

Die  Nomenclatur  der  zahlreichen  von  Wöhler  und  Liebig  dar- 
gestellten Verbindungen  hat  die  Annahme  dieses  Badicals  zur  Grund- 
lage. Berzelius  1)  nahm  später  in  Folge  einer  ihm  eigenihümlichen 
Betrachtung  an,  dass  Sauerstoff  kein  Bestandtheil  eines  Badicals  sein 
könne,  und  er  betrachtete  daher  €14%  als  Badical  der  Benzoylverbin- 
dnngen;  es  sei  jedoch  darin  ein  anderes  Badical  mit  einem  Faarling 
vertanden  enthalten.  Die  BenzoSs&ore  war  nach  dieser  Theorie  ab 
eiitö  Verbindung  des  Badicals  C14H5  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq. 

Wasser  zu  betrachten,  dasBenzoylcMorid  als  einOxychlorid,      ^     ^l(  > 

oder  vieUeioht  als  eine  Verbindung  von  2(Ci4H6)Os  -{-  (Ci4S6)€ls, 

^  L«hrlmcb,  5.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  S42. 
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enthielte  also  4^  Aeq.  statt  14  Aeq.  EoMenstoff.  Aehnlich  f«rWt « 
sich  mit  den  ala  Brom-,  Jod-,  Cyan-,  Schwefel -Benzojl  bezeidmeta 
Verbindungen.  Nachdiem  man  jetzt  in  dem  Atomyolnmen  und  den  Be- 
ziehungen zwischen  der  chemischen  Formel  and  anderen  physikiüi^ 
Eigenschaften,  wie  dem  Siedepunkte,  bestimmtere  Anhaltspankte  ar 
Feststellung  des  Atoms  der  Verbindungen  kennen  gelernt  hat,  «M 
man  det  von  Berzelius  angenommenen  theoretischen  Cooitittta 
dieser  Verbindungen  nur  noch  historisches  Interesse  zuschreiben  ktea 
und  es  ist  selbst  unthnnlich  sie  auf  die  zusammengesetzten  Adül 
welche  Gerhardt  und  Chiozza  dargestellt  haben,  anzuwenden. 

Wenn  man  als  organisches  Badical  den  einer  Beihe  todT«- 
bindungen  gemeinsamen  Bestandtheil  betrachtet,  welcher  sich  aoi  fm 
in  die  andere  Verbindung  Überführen  l&sst,  so  muss  man  in  derBouoe- 
slture,  dem  Anhydrid  und  den  Salzen  derselben,  den  gemisditeD  Aib- 
driden,  dem  Benzoylchlorid,  -Bromid,  -Jodid,  -Cyanid,  •8iltt 
dem  Benzamid  und  den  zusammengesetzten  Amiden,  dem  Bitten» 
delöl,  Benzon,  Benzophenid  und  vielen  anderen  Verbindungeo  d»  !»• 
dical  Ci4lli0s  annehmen.  Jede  dieser  Verbindungen  Itet  sickii 
BenzoSs&nre  verwandeln. 

Nimmt  man  als  Badical  (Benzoyl)  0x^9^0^  an,  so  kann  naas 
dieser  Atomgruppe,  unbeschadet  ihres  Charakters  als  Badical,  wtk 
nähere  Besftandtiieile  unterscheiden  und  wie  Kolbe  zuerst  gezeigt  te. 
wird  man  darin  eine  Gruppe  mit  12  Aeq.  Kohlenstofl^  von  einer  uk- 
ren  mit  2  Aeq.  Kohlenstoff  trennen  müssen.  Dem  Verhaheo  der  fi» 
zo^äure  entspricht  es  am  meisten,  wenn  man  das  Badical  Bennfl«* 
Ci}fi&  (Phenyl)  und  CjO^  (Carbonyl)  zusammengesetzt  betradrtet,» 
äem  die  Benzoylverbindungen  sich  besonders  leicht  in  Phenj^rert» 
dangen  (Benzol,  Benzon,  Benzophenid,  Anilin,  Phenylozydhydrtt  b-  i>^ 
Überführen  lassen.  Schreibt  man  daher  ^e  Formel  des  Beus^ 
[(CsOs)  (C13II5)],  so  drückt  man  hierdurch  noch  wmtere  Benehnia 
zwischen  den  Benzoyhrerbhidungen  und  den  Verbindungen  des  Pheoj^ 
sowie  der  anderen  S&ureradicale  aus.  Diese  Formel,  vergKcheo  d 
der  des  Badicals  der  Essigsäure  [(C3O2)  (Csfij»)],  drückt  ÜbernebtlB 
aus^  dass  beide  einander  entspreäien,  iznofem  das  eine  das  Badksl 
Phenyl  in  derselben  Weise  enth&h^  wie  das  andere  Methyl 

In  dem  Badical  Benzoyl  kann  Substitution  des  Wasserstofls  dmck 
Midere  einfache  oder  zusammengesetzte  Badicale  erfolgen,  and  dkTtf* 
bindungen  dieser  substituirt^  Badicale  zeigen  im  WesentHcbeo  i^ 
übereinstimmende  Eigenschaften  mit  denen  des  ursprünglichen  Been^ 
Werden  1,  3  oder  8  Atome  Wasserstoff  durch  je  1,  2  oder  8  Atoo' 
einatomiger  Badicale  (z.  B.  €l,Br,N04)  vertreten,  so  bl^bt  dtfo^ 
Badical  einatomig ,  w\e  das  Benzoyl ;  wird  dagegen  1  Atom  Wa«i^ 
Stoff  durch  ein  zweiatomiges  Badical  (z.  B.  S^  O4)  vertreten,  so  ^ 
das  neue  Badical  selbst  zweiatomig  (zweibasisch). 

Die  Darstellung  des  Badicals  Benzoyl  ist  noch  nicht  vermefat  f*' 
den;  das  Benzil,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  dtfBtf- 
zoyl,  und  auch  von  Laurent  früher  dafür  angenommen  wurde,  ^ 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Badicals,  wie  wir  sie  an  anderen  BmÜb»' 
len  (Cyan,  Kakodyl,  Aethyl  u.  s.  w.)  kennen.  A.  S, 

Benzoylamid  s.  Benzamid. 

Benzoylanilid,   Benzoylanilin,  Stilbylanilin.  ?r9^ 
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der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzoylwasserstoff,  s.  Stilbylanilin 
Bd.  I,  S.  1076. 

Benzoylazotid.  Ein  Zersetznngsprodnct  von  rohem  Bitter- 
mandelöl bei  Einwirkung  von  Ammoniak  (b.  Bittermandelöl,  Ab- 
kömmlinge). 

Benzoyl-Benzoin  s.  unter  Benzoin  (S.  865). 

Benzoylbioxybromid,  -bioxycJilorid,  -bioxy- 
jodid  mttsaen  das  Bromid,  Chlorid  und  Jodid  von  Benzoyl  genannt 
werden,  wenn  man  den  Wasserstoff  C14H15,  und  nicht  den  Körper 
Ci4Hi50^  als  das  Badical  der  Verbindnngen  annimmt  (s.  unter  Ben- 
»oyl  S.  901). 

Benzoylbromid»,  Benzoylbrcmör,  Brombenzoyl,  von 
Liebig  und  Wöhler  i)  entdeckt.     Formel  =  C14H5O9 .  Br. 

♦  Es  entsteht  unmittelbar  durch  Vermischen  des  Benzoylwasserstoffs 
oder  Bittermandelöls  mit  Brom.  Das  Gemisch  erwärmt  sich  von  selbst 
und  stösst  dicke  Dämpfe  von  Brom  wasserstoffsäure  aus.  Durch  ferneres 
Erhitzen  treibt  man  diese,  sowie  das  überschfissige  Brom,  gänzlich  aus. 
Das  Benzoylbromid  ist  eine  weiche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  halbflässige,  grossblätterig  krystallinische  Masse  von  bräunlicher 
Farbe,  schmilzt  schon  bei  sehr  gelinder  Wärme  zu  einem  bratingelben 
Liquidum,  hat  einen  dem  Benzoylchlorid  ähnlichen,  jedoch  viel  schwä- 
cheren, dabei  etwas  aromatischen  Geruch,  raucht  schwach  an  der  Luft, 
ist  brennbar  und  verbrennt  mit  leuchtender  russender  Flamme.  —  Mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  nur  sehr  langsam;  unter  Wasser  erwärmt,  bil- 
det es  darin  ein  bräunliches  Oel,  das  sich  erst  nach  langem  Kochen* 
in  BromwasserstofT^ure  und  Benzoesäure  zersetzt.  In  Alkohol  (?)  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich,  ohne  sich  damit  zu  zersetzen.      (,Wr.)  Fe. 

Benzoylchlorid,  Benzoylchlorür,  Chlorbenzoyl.  Das 
Chlorid  d^sBenzoyls,Ci4]i5  0s.€l,  ist  (1882)  von  Liebig  und  Wöh- 
ler^) als  ein  Zersetzungsproduct  des  Bittermandelöls  durch  Ohlor  ent- 
deckt. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Benzoesäure  mit 
Phosphorsuperchlorid  (Cahours)*)  oder  beim  Erwärmen  von  Benzoe- 
säure oder  deren  Anhydrid  mit  Phosphorchlorid  (B^champ^),  oder 
bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoSsaure  Sake  (Ger- 
hardt) ^);  es  scheint  auch  sich  etwas  dieses  Chlorids  bei  der  Erwir- 
kung von  Chlor  auf  Mandelsäure,  auf  benzogsaures  Methyl-  oder 
Aeihyloxyd  (Malaguti)  und  auf  CinnamSin  (Fremy)  zu  bilden.^^ 

Zur  Dsjrstellung  von  Benzoylchlorid  wird  trockenes  Chlorgas  in 
getrockneten  reinen  Benzoyl Wasserstoff  geleitet,  wobei  die  Flttssigkeit 
sich  zuerst  erwärmt,  später  erhitzt  man  unter  fortgesetztem  Einleiten 
von  Chlorgas  die  If  lüssigkeit  nach  und  nach  zum  Sieden,  so  lange  noch 
Saksänregas  entweicht.  Die  Beaction  hier  ist  folgende: 
O14B5O,.»  -f-  2€l  =  CuJ^OjGl  +  H€L 

Benzoylwasserstoff  Benzoylchlorid 

*)  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  III,  S.  266.  —  *)  Annsl.  d.  Cbem.  u.  Phivm 
Bd.  in,  S.  ä62.  —  »)  ABnal.  d«  chim.  et  de  phyB.  [8.]  T.  XXHI,  p.  884  j  Annal. 
d.Chem.  d.  Pharm.  Bd.LX,S.  261.  —  *>  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLVII,  p.  224; 
Jonro.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LXVHI,  p.  489.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phye.  [8.] 
T.  XXVn,  p.  291;   Anoal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVn,  S.  68. 
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Es  ist  wesenilioh,  dass  das  Ghlorgas  gans  trocken  sei,  we3  aout 
sich  auch  benzoSsanrer  Benzoylwasserstoff  bildet,  wodurch  dasBeniojl- 
Chlorid  beim  Erkalten  fest  wird. 

Leichter  und  in  reichlicherer  Menge  erhält  man  das  Chlorid  a» 
Benzoesäure,  indem  man  122  Thle.  derselben  mit  209  Thln.  remen 
Phosphorsuperchlorid  in  einer  tubulirten,  mit  Vorlage  versehenen  Retoite 
gelinde  erwärmt;  es  tritt  bald  eine  heftige  Reaction  ein,  es  entwickeh 
sich  reichlich  Dämpfe  von  Chlorwasserstoff,  wobei  ein  Cremenge  tob 
Phosphoroxychlorid  mit  Benzojlohlorid  übergeht;  durch  weiteres  E^ 
hiteen  wird  die  Salzsäure  ausgetrieben,  und  man  erhält  als  Destillat  die 
übrigen  flüchtigen  Producte  Phosphoroxychlorid  und  Bensoyichlorid. 
um  das  Oxychlorid  von  dem  Benzoylchlorid  zu  trennen,  wird  dsg  Ge* 
menge  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen;  bei  110^ C.  ffk 
Phosphoroxychlorid  über,  was  für  sich  aufgefangen  wird;  bei  h5herer 
Temperatur,  aber  unter  196  <>  C,  geht  ein  Gremenge  beider  Korper  über, 
zwischen  196^  und  200^  C.  geht  reines  Benzoylchlorid  über,  hochaleDS 
nur  noch  durch  eine  Spur  Phosphoroxychlorid  verunreinigt;  durch  Seltfit* 
teln  mit  wenig  Wasser,  welches  dann  durch  eine  Pipette  abgenomma 
wird,  wird  das  Phosphoroj^chlorid  rasch  zersetzt,  w&hrend  das  Ben- 
zoylchlorid nur  eine  geringe  Veränderung  erleidet ;  es  wird  zuletet  üba 
CUorcaloium  getrocknet.  Die  Bildnngsweise  wird  durch  nachsteheiHk 
Gleichung  veranschaulicht: 

^ja^  +  P€l5  =  (\,n,Oj .  €1  +  P  j^;   +H€L 

BenzoSsäure  Benzoylchlorid 

Das  Benzoylchlorid  lässt  sich  auch  leicht  aus  3  Thln«  trockeiMB 
benzoSsaarem  Natron  durch  Erhitzen  mit  1  Thl.  Phosphoroxychlorid 
darstellen  nach  ähnlichen  Verfahren  wie  das  eb^n  beschriebene.  Mu 
kann  hierbei  das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  mit  Bensoylchkind 
verwenden,  welches  bei  der  eben  beschriebenen  Darstellungsmetbode 
erhalten  wird,  und  dabei  unter  196<^C.  überdestülirt  Man  nimmtPhoe- 
phoroxychlorid  im  kleinen  üeberschuss ,  damit  sich  nicht  BeszoSsior»- 
anhydrid  beimengt.     Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 

8.(NaO.CuHBO»)  +  PJ^  =  3  .  (Ci4g6 0> . €l)  +  31i«0.P(V 

BenzoSsaures  Natron  Benzoylchlorid 

Das  Benzoylchlorid  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit;  es  hat  einen 
eigenthümlichen,  scharfen,  an  Meerrettig  erinnernden  Geruchf'^der  aoek 
die  Augen  stark  zum  Thränen  reizt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1^^^ 
(Liebig  und  Wöhler)  oder  1,25  bei  15o  C.  (Cahours).  Es  sMei 
bei  196  OC.  Die  Dampfdichte  ist  zu  4,987  gefunden  (4,901  berediset> 
was  4  VoL  Dampf  entspricht.  Es  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mä 
grün  gesäumter  russender  Flamme.  In  Wasser  f  &llt  es  zu  Bodoi  ohne 
sich  darin  zu  lösen;  erst  bei  längerer  Einwirkung  wird  es  durch  ksto 
sogleich  aber  durch  siedendes  Wasser  zersetzt,  indem  sich  BenzoMnr^ 
hydrat  und  Salzsäure  bilden.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  es  IsoT 
sam  an  der  feuchten  Luft  -  Hit  Alkohol  erhitzt  es  sich  sogleich  on^ 
Bildung  von  BenzoSäther  und  Salzsäure.  Auf  alkoholfreien  Aäiifi 
wirkt  es  nicht  ein«  Es  lässt  sich  mit  Eohlenstoflsulfid  in  allen  7tf- 
hidtnissen  mischen ,  ohne  dass  hier  eine  Einwirkung  bemerkbar  wird. 
Phosphor  und  Schwefel  Idsen  sich  in  der  Wärme  in  BenzoyloUori<li 
und  krystalliiiren  beim  Erkalten. 
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Nach  Gerhardt  soll  es  beim  Erwärmen  aachdasPhosphorper- 
c  hlorid  lösen,  dieses  sich  aber  beim  Erkalten  onver&idert  abscheiden. 
Nac^  anderen  Angaben  wird  es  aber  dadurch  zersetzt,  es  soll  sich  ne- 
ben Phosphorchlorür  ein  stark  riechender  olartiger  Körper  abscheiden. 
N'ach  neueren  Untersuchungen  findet  beim  stärkeren  Erhitzen  von 
Senzoylchlorid  mit  Phosphorperchlorid  gegenseitige  Zersetzung  statt, 
es  bildet  sich  neben  Phosphoroxychlorid  ein  Benzoylperchlorid  . 
COi4H5.€l8)  oder  yielleicht  Bichlorbenzoylchlorid  (CuH^Gls . €l) 
oder  BenzoSsäure-Chloroform  01485 Gl»* 

Ci4g6  02j€l  +  PGlft  =  C^sga  +  PO2GI3. 

Benzoylchlorid.  Benzoylperchlorid 

Zur  Darstellung  dieser  dem  Chloroform  entsprechenden  Verbin- 
dung wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  Benzoylchlorid 
und  Phosphorperchlorid  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  einige  Tage 
oder  so  lange  auf  200<^C.  erhitzt,  bis  sich  beim  Erkalten  kein  festes 
Phosphorchlorid  mehr  abscheidet.  Man  öfinet  dann  die  Röhre  und 
destillirt  die  Flüssigkeit  in  einer  Betorte,  bis  die  Temperatur  etwas 
über  110<>C.  gestiegen  ist.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  sehr 
concentrirter  Kalilauge  geschüttelt,  um  den  Üeberschuss  von  Chlor- 
benzoyl  oder  Phosphorchlorid  zu  entfernen ;  das  Product  wird  mit  Was- 
ser abgewaschen,  zuletzt  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  daraus 
gefällt. 

Das  so  dargestellte  Ghlorbenzoylchlorid  ist  eine  schwach  gelbliche 
neutrale  Flüssigkeit,  von  schwachem  angenehmen  Geruch,  schwerer  als 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wird  durch  Wasser  ans  der  al- 
koholischen Lösung  gefällt.  Die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  bei  130^ 
bis  140<^C.,  und  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren;  sie  wird  in 
Berührung  mit  Wasser  oder  Kalilauge,  und  selbst  von  festem  Kalihydrat 
nicht  zersetzt;  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt,  wird 
sie  vollständig  zerlegt,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  dann  eine  Masse 
vom  Ansehen  der  Benzoesäure.  Essigsaures  Silber  zersetzt  die  Flüs- 
sigkeit schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Chlor* 
Silber;  ranchende  Salpetersäure  zersetzt  sie  unter  Entwickelung  von 
salpetrigen  Dämpfen  (Schischkoff  und  Bosing^). 

Das  Benzoylchlorid  wird  durch  wässerige  Alkalien  leicht 
zersetzt  unter  Bildung  von  benzoSsaurem  Salz  und  Chlormetall,  üeber 
wasserfreien  Baryf  oder  Kalk  kann  es,  ohne  eine  Veränderung  zu  er- 
leiden, destillirt  werden.  Kalium  wirkt  nicht  darauf  ein.  Mit  den 
Bromiden,  den  Jodiden,  Sulfiden  und  Cyaniden  der  Alkalimetalle  zer- 
legt es  sich  in  der  Weise,  dass  ein  gegenseitiger  Austausch  des  Chlors 
gegen  Brom,  Jod  n.  s.  w.  stattfindet;  so  entsteht  aus  Cyanquecksilber 
und  Benzoylchlorid  Quecksilberchlorid  und  Benzoylcyanid  u«  s.  w.  Mit 
Rhodankalium  erwärmt  das  Chlorid  sich  stark,  es  bildet  sich  hier  Koh- 
lensäure, Kohlenstoffsulfid  und  Benzonitril,  vielleicht  in  Folge  von  se- 
cnndärer  Zersetzung  des  anfangs  entstandenen  Schwefelcyanbenzoyls 
(Schiff  und  Limpricht): 

2(Ci^g50«^€yS>)  =  «^ChHsN  +  CO4  +  0^8^. 
Rhodanbenzoyl  Benzonitril 

>)  Compt  rend.  de  Vaetd.  T.  XLVI,  8.  S67;  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXIV, 

a.si. 
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Benisoylchlorid  giebi,  mit  Wassentoffkiipfer  «rliitst,  KnpfercUo- 
rfir  und  Benzoylwasserstoff  (s.  d.  A.).  Beim  Erhiie«i  mit  tit>d[«iM 
benzoSsanren  Natron  giebt  es,  nach  der  wichtigen  Entdeckung  tob 
Gerhard,  Chlomatrinm  nnd  BensoSsäoreanhydrid : 

NaQj:3|4H5  0>  -I-  Ci^HjOj^l  =  Na€l  +  CjgHioOi 

Benzoäs.  Natron      Benzoykhlorid  Wasserfr.  BemoMm. 

Mit  den  Natronealsen  anderer  organischer  Staren  erhitzt,  bOdoi 
sich  nach  analoger  Zersetzung  oft  Anhydride  von  Doppelsamreo,  Pek* 
gon-,  Benzoesäure  u.  a.  (s.  unter  B'enzoSsäure-Anhydrid  S.844^ 
Mit  ameisensaurem  Natron  erhitzt,  findet  Bildung  yon  BenzoCiian- 
hydrat  und  Kohlenoxyd  statt: 

NaO-CgHOs  +  014^6  0»  €1  =  Na€l  +  C,4H^04  -f  C,0,. 
Ameisens.  Natron     Benzoylchlorid  BenzoSsäurehydrat 

Vielleicht  haben  sich  hier  zuerst  die  Anhydride  yon  Ameiseesiin 
und  Benzoesäure  gebildet,  oder  eine  Verbindung  beider  ^^ii^q  i^'* 

durch  secundäre  Zersetzung  des  Ameisensäureaohydrids  ist  dann  Wa^ 
ser  und  Eohlenoxyd  entstanden. 

Mit  einigen  schwachen  Säuren,  wie  salicylige  Säure,  Ndkeniivt 
(der  mit  einigen  indifferenten  Körpern,  wie  Benzo&i,  Oaultheriasisn, 
zei  setzt  sich  das  Benzoylchlorid  in  freie  Salzsäure  und  eine  neotnk 
Doppelverbindung  z.  B.  Benzoyl-Benzoln  (S.  865),  Benzoyl-SaliejL 
welche  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  werden. 

Amraoniakgas  zersetzt  das  Benzoylchlorid  schndl  unter  Bil- 
dung von  Benzamid  und  Ammoniumchlorid: 

CugsOj^ei  +  2NH,  =  CufkOi^NRf  +  NH4€l 
Benzoylchlorid  Benzamid 

Wird  Aldehyd-Ammoniak  vorsichtig  in  Benzoyldilorid  eingdi*- 
gen,  unter  Vermeidung  von  Erwärmung,  so  bildet  sich  Benzobivt 
und  Chlorammonium  und  ein  aus  heissem  Weingeist  in  Nadek  by- 
stallisirender  Körper,  CS9II10N3O4;  er  hat  die  gleiche  ZusammenMtsn^ 
wie  das  Hipparaffm  und  ist  vielleicht  damit  identisch;  er  enA&h  ^ 
Elemente  von  Benzamid  Ci4Ht02N  -f-  Cinnamid  CisH^OsN;  er  ift 
unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  oder  Aether  in  der  KMlie  schwer,  ■ 
der  Wärme  leicht  löslich;  er  ist  schmelzbar,  und  sttilimirt  theüwviN 
nnzersetzt;  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  in  Baaso^ 
säure  und  einen  braunen  harzartigen  Körper  zersetzt ;  mit  Wasser  vd 
Bleihyperoxyd  gekocht,  wird  er  erst  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  le^ 
setzt  unter  Entwickelung  von  Aldehyd  und  Bildung  von  Bensani^ 
Salpetrige  Säure  zerlegt  die  Verbindung  nnd  bildet  ^dehyd  und  Bit* 
zamid;  Schwefelsäure  bildet  ein  braunes  Harz  und  BenzoStäure  (Lis- 
pricht)  1). 

AniHn  und  andere  organische  Basen  wirken  hier  ähnlich  ein,  '^ 
dem  sich  Benzanilid  (s.  d.  Bd.  I,  S.  1065)  oder  analoge  Körper  leeoB* 
däre  oder  tertiäre  Ainide  bilden. 

Oxamid  zersetzt  das  Chlorid  beim  stärkeren  Erhitzeft,  wobei  nd 
neben  anderen  Producten  auch  Benzonitril  bildet  (s.  d.  S.  892).  D^ 


*)  AimaL  d.  Chem.  n.  Phurm.  Bd.  XCIX,  S.  119. 
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^enzoylohlorid  wirkt  auf  die  meisten  Amide  so  ein,  dass  sich  secnn- 
\&re  oder  tertiftre  Benzojl  haltende  Amide  bilden.  Wirkt  es  auf 
^.mide  von  einbasischen  Säuren,  so  bilden  sich  Amide,  welche  1  Aeq. 
Benzoyl  statt  1  Aeq.  Wasserstoff  enthalten : 

^(^*^JJn)+Ci4H50,.€1  =  CieHisN.SGl  +  Ci^»»©!'}  N 

Csprylamin      Benzoylchlorid      Chlorwasserst.        Caprylbenzamid. 

Caprylamin 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Diamide  zweibasi- 
scher Säuren  treten  2  Aeq.  Benzoyl  in  die  Verbindung  an  die  Stelle 
von  2  Aeq.  Wasserstoff. 

Auf  Phenyloxyhydrat  wirkt  es  ähnlich  wie  auf  Alkohol  ein,  indem 
sich  benzoSsaures  Phenylozyd  bildet  (s.  d.  S.  895). 

Das  Benzoylchlorid  yerbindet  sieh  mit  Alumininmchlorid  zu 
einer  krystallinischen  Verbindung;  mit  Kupfer-,  Magnesium-  und 
Zinkohlorid  konnte  keine  Verbindung  dargestellt  werden;  mit  Zinn- 
cUorid  scheint  es  sich  zu  zersetzen.  Mit  Benzoylwasserstoff  bildet  es 
eine  krystalliniBche  Verlnndung,  welche  bei  Einwirkung  von  CHorgas 
auf  Benzoylwasserstoff  (s.  d«  Art.  Verwandlungen)  entsteht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  benzoSsaures  Aethyloxyd  (s. 
d.  S.  848)  entsteht,  nach  Malaguti,  eine  bei  ISO^C.  fiberdestillirende 
farblose  Flüssigk^t  CigSg^lsOa^  welche  sich  als  eine  Verbindung  von 
Benzoylchlorid  mit  Aoetyloxybichlorid  betrachten  lässt  =  Ci4H503.€l 
=  C4»,0€l,. 

Ein  Theil  des  Wasserstoffs  im  Benzoylradical  kann  durch  Chlor 
u.  s.  w.  ersetzt  werden;  von  solchen  Substitutionsproducten  des  Ben- 
zoylchlorids  sind  bis  jetzt^  nur  die  nachstehenden  bekannt 

Chlorbenzoylchlorid  Ci4H4  08€la  =  Ci4(ll4€l)09.€l  wird 
durch  Destillation  von  Sulfobenzoylchlorid  erhalten,  wobei  dieses  in  das 
genannte  Chlorid  und  schweflige  Säure  zerfällt: 

CMÄigjSjOj  =  ^jHj^O,  +8,04. 
SuHobenzoylohlorid  Chlorbenzoylcldorid 
Beiner  als  so  wird  es  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
ChlorbenzoSsäure  er^ialten,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzoylchlo- 
rid aus  Benzoesäure.  Vortheilhafter,  wie  wohl  nicht  ganz  rein,  stellt 
man  das  Chlorbenzoylchlorid  durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  SulfobenzoS- 
säure  mit  2  Aeq.  Phosphorperchlorid  dar,  bis  sich  keine  flüssigen  Pro- 
duote  mehr  bilden;  das  Destillat  wird  wiederholt  rectificirt,  und  das 
bei  285^  C.  üebergehende  für  sich  aufgefangen. 

Das  gechlorte  Chlorid  ist  eine  wasserhelle  das  Licht  stark  bre- 
chende Flüssigkeit,  es  siedet  bei  etwa  22ö<>C.,  wird  von  kochendem 
Wasser  langsam  in  ChlorbenzoSsäure  und  Salzsäure  zersetzt  Es  löst 
sich  in  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak,  aus  welcher  L5sung  sich 
gelbe  glänzende  Krystalle  von  Chlorbenzamid  (Ci4fi4€lOs.H,N)  ab- 
scheiden (Limpricht  und  üslar  ^). 

Ein  anderes  Chlorbenzoylchlorid  oder  Parachlorbenzoyl- 
ehlorid,  welches  wahrscheinlich  auch  Ci4ll4  03€ls,  daher  mit  dem 


>}  Annia.  d.  Chem.  u.  PbvBL  Bd.  CII,  8.  162. 
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vorstehenden  isomer  ist,  [wird  durch  Destillation  von  Salicjlsinie  nnt 
Phosphorperchlorid  erhalten,  wobei  die  Zersetzung  wahrscheinlich  fol- 
gende ist: 

Cu^e  +  2P€l5  ==Ci4ft|€jj^  +  ^^Igl  +  ^*^ 
Salicylsäure  Chlorbenzoylchlorid 

Das  Chlorid  ist  in  dieser  Weise  noch  nicht  rein  dargestellt;  das 
Destillat  ist  eine  schwere,  das  Licht  stark  brechende  Flfissi^ett  von 
angreifendem  Geruch,  es  wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  yon  ko- 
chendem Wasser  sogleich  zersetzt  in  Salzsäure  und  Chlorbenzoesün 
(Parachlorbenzoesäure).  Mit  salicyliger  Säure  soll  es  beim  Erwinie& 
neben  Chlorwasserstoff  Benzoyl-Salicyl  geben,  eine  noch  nicht  erklärte 
Umwandlung  (Chiozza). 

Nitrobenzoylchlorid.  Das  NitrOr  des  Benzojlchloridi 
Ci4  (H4 .  NO4)  O3  .  €1.  Es  ist  von  Cahours  0  (1848)  entdeckt  und  durch 
Zersetzung  der  NitrobenzoSsäure  mittelst  Phosphorperchlorids  dsIJ^ 
stellt.  Bertagnini^)  erhielt  es  durch  Einwirkung  von  Chlorgu  aoi 
Nitrobenzoylwasserstoff«  Bei  dem  Erhitzen  von  Phosphorperchlorid  mit 
Nitrobfinzoesäure  wird  ein  Geroenge  von  Phosphoroxyohlorid  mit  den 
Nitrochlorid  erhalten;  das  bei  der  Bectification  des  Gemenges  zoletii 
üebergehende,  mit  Wasser  gereinigt,  giebt  reines  NitrobenzojlcUorid, 
das  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 

Nitrobenzoylwasserstoff  wird  erst  im  Sonnenlicht  durch  Chloi;gM 
zersetzt,  aber  dann  vollständig  in  Chlorid  umgewandelt. 

Das  Nitrobenzoylchlorid  ist  eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit,  sie 
riecht  ähnlich  wie  Benzoylchlorid,  siedet  bei  265 0  bis  268^  C,  sinkt 
in  Wasser  zu  Boden,  ohne  sich  darin  zu  lösen ;  sie  zersetzt  sich  Ungaun 
damit  und  ebenso  in  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  NitrobenzoS^ 
und  Salzsäure;  mit  Alkohol  oder  Holzgeist  zersetzt  sie  sich  sogleich 
unter  Bildung  von  nitrobenzoSsaurem  Aethyl-  oder  Methyloxyd,  aof 
reinen  Aether  wirkt  sie  nicht  ein ;  wässerige  Kalilauge  zersetzt  sie  so- 
gleich in  nitrobenzoSsaures  Salz  und  Chlorkalium;  mit  Ammoniakgu 
bildet  sich  Nitrobenzamid,  mit  Anilin  eine  krystallinische  Sobstaoii 
wahrscheinlich  Nitrobenztmilid ;  kurz  das  Nitrobenzoylchlorid  x^g^ 
ganz  die  ähnlichen  Zersetzungen  wie  das  Benzoylchlorid.  Ft. 

Benzoylcyanid.  Benzoylcyanür.  Cyanbenzoyl  For 
mel:  CieHj  03N  =  Ci4H5  09  .€y,  (1832)  von  Liebig  und  Wöhler«) 
entdeckt,  später  auch  von  H.  Strecker^)  untersucht  Es  bildet rick 
nicht  bei  Einwirkung  von  Cyangas  auf  Benzoylwasserstoff,  entitolit 
aber  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  beim  Destilliren  von  gleicben 
Aequivalenten  Quecksilbercyanid  und  Benzoylchlorid.  Es  degdOai 
hier  als  goldgelbes  Oel  Über,  welches  durch  Bectification  farblo0  tf- 
halten  wird.  Nach  H.  Strecker  erstarrt  das  Oel  beim  Stehen  1»^ 
einiger  Zeit  krystallinisch,  und  beim  Auswaschen  mit  warmem  WaM^i 
so  lange  dieses  noch  Quecksilbersalz  enthält,  bleibt  dann  Cyanid  znrfick, 
welches  nach  dem  Erkalten  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  Aber 
Schwefelsäure  getrocknet,  reines  Cyanbenzoyl  ist. 


")  Annftl.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXTTl,  p.  889.  —  •)  Anml  i  <^ 
a.  Pharm.  Bd.  T.XTTX,  S.  268.  —  •)  Annal.  der  Chem.  o.  Phum.  Bd.  IQ,  &  f^^- 
^  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  62. 
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£s  ist)  nach  Liebig  und  Wöhler,  ein  farbloses  Oel,  nach  H. 
Strecker  ein  farbloser  krystaUinischer  EOrper  bei  31  ^C.  schmelzend 
and  beim  langsamen  Erkalten  in  oft  zoUgrossen  tafelförmigen  Erystallen 
erstarrend;    es  hat  einen  stechenden,  stark  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
rach ^  entfernt  an  den  des  Zimmtöls  erinnernd,  es  schmeckt  beissend 
sOsslich,  hinterher  nach  Blausäure,  es  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei   206^  bis  208^0.,  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  einer 
-weissen  stark  russenden  Flamme.     Das  flüssige  farblose  Cyanid  jfarbt 
sich  bald  gelb;  das  krystallisirte  Cyanbenzojl  hält  sich  in  einem  ver- 
schlossenen Gefasse  unverändert,  es  färbt  sich  nicht.     Es  zersetzt  sich 
in  Berührung  mit  Wasser  in  der  Kälte  langsam,  und  selbst  beim  Er- 
hitzen erst  nach  einiger  Zeit  in  Benzoesäure  und  Cyanwasserstoff;  beim 
Kochen  mit  wässerigem  Eali   zerföllt  es  in  Cyankalium  und  benzoS- 
saiires  Kali;  in  Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  es  zum  grössten 
Theil  in  Benzoylwasserstoff  umgewandelt,  während  ein  kleiner  Theil 
in  das  diesem  isomere  Benzoin  übergeht  (Kolbe).  Fe. 

Benzoylha'rnstoff,  Benzureid.    Ein  gepaarter  Harn- 
stoff (1854)  von  Zinin^  dargestellt     Seine  Formel  ist  Cie88K9  04, 

oder  C,  ^«"^»^'j  N,0„  d.  L  Harnstoff  (CaB^NjO*),  in    welchem 

1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Benzoyl  vertreten  ist    Oder  wenn 

der  Harnstoff  ein  primäres  Amid  ^    ^     ii^l  N,  so  ist  das  BenzureSd 

ein  secundäres  Amid :       Ci4Hft09 1  N.    Diese  Verbindung-  entsteht  bei 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Harnstoff: 

Cu9^0^.G}  +^H4f^0j^=  fisgsga^  +  H€l 

Benzoylchlorid       Harnstoff     Benzoylhamstoff 

um  es  darzustellen,  werden  120  Thle.  Harnstoff  mit  140  Thln. 
Benzoylchlorid  >)  Übergossen  in  einem  Oelbad  auf  150<>  bis  155^  C. 
erhitzt;  nach  vollständigem  Schmelzen  des  Hamstoffis  nimmt  man  die 
Mischung  aus  dem  Oelbad  und  rührt  gut  um,  worauf  die  Einwirkung 
anter  Temperaturhöhung  vor  sich  geht,  die  Masse  teigig  wird,  und 
der  Geruch  des  Chlorbenzoyls  verschwindet  Beim  Auswaschen  der 
Masse  mit  kaltem  Alkohol  bleibt  das  Benzureid  krystallinisch  zurück; 
ans  siedendem  Alkohol  urakrystallisirt  bildet  es  lange  dünne  vierseitige 
Blättchen.  Der  Benzoylhamstoff  ist  kaum  in  Wasser  oder  Aether 
loslich,  er  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  24  Thln.  siedendem 
Alkohol.  Er  schmilzt,  in  einer  Röhre  gegen  200^0.  erhitzt,  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  beim  Erkalten  krystallinich  erstarrend;  diese  Masse 
unterscheidet  sich  vom  Benzoylureid  (s*  S.  912)  ausser  in  der  Zusammen- 
setzung auch  durch  grössere  Löslichkeit  und  durch  verschiedene  Krystall- 


>)  BuUet.  de  VacAd.  St  Petersb.  T.  XII,  p.  281^  Annal.  d.  Ghem.  u.  Phann. 
Bd.  XGJI,  S.  403;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  856;  Jahrasber.  ▼.  Liebig 
o.  Kopp  1854,  S.  678.  Diese  Yerbindmig  ist  nicht  2U  verwechseln  mit  dem  Ben- 
xojliireld  von  Laurent  o.  Gerhardt  (s.  d.  Art.). 

*)  Die  Zahlen  entsprechen  2  Aeq.  Harnstoff  anf  1  Aeq.  Bensojlchlorid;  bei 
Anwendimg  von  weniger  Harnstoff  ward  keine  grössere  Ansbente  erhalten,  nnd  es 
ging  Benxoylchlorid  nuttlos  verloren  (Zinin). 
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form.  J^twas  stärker  erhitzt,  zerfällt  die  Masse  in  Benzamid  and  Opxm- 
säure,  welche  Säure  sich  schon  in  der  Hitze  nadelformig  ansaehmdft 
während  erster^ss  nach  dem  Erkalten  durch  kalten  Alkohol  geloat  wird 
3  (CieBsNaOO  =  3  .^HtgO«  +  jHO^^f^ 
Benzoylharnstoff  Benzamid        Cyanursaurehydrat« 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verflüchtigt  sich  der  BenzoylbiB- 
stoff  nach  dem  Schmelzen  unter  Zersetzung,  wobei  der  Geradi  und 
Benzonitril  bemerkt  wird. 

Heisse  ziemlich  concentrirte  Salzsäure  löst  das  Benzurdd  lek^ 
als  Wasser,  und  ohne  es  zu  zersötzen.  Beim  Erhitzen  mit  Salpete- 
säure  wird  durch  Oxydation  BenzoSsäure  gebildet.  Ammoniak  nr- 
ändert  es  nicht.  Kalilauge  zersetzt  es  nicht  in  der  Kälte,  selbitBieb 
beim  gelinden  Erwärmen,  wohl  aber  beim  vollständigen  Eodien,  & 
zerfällt   in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Benzoesäure: 

^e^N^  +  4H0  =  CuB^4  +  CjOj  +  N^H*. 

Benzojlhamstoff  BenzoSsäure  Kohlensäure  h 

Benzoylhydrat  s.  Bittermandelöl,    Abkömmiia^i 

Benzoyljodid,  BenzoyljodÜr,  Jodbenzoyl,  von  Lie- 
big und  Wöhler  i)  entdeckt.     Formel :  C14H6 O, .  l. 

Es  entsteht  nicht  direct;  man  erhält  es  durch  Erwärmen  tobM 
kalium  mit  Benzoylchlorid.  Es  destillirt  als  braune  Flfisaigkot  i^< 
die  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen,  noch  freies  Jod  entkl^ 
den,  und  daher  braunen  Masse  erstarrt  Im  reinen  Zustand  iit  es  £tf^ 
los,  blätterig  krystallinisch,  leicht  schmelzbar,  wobei  es  sich  abe^j^ 
desmal  unter  Freiwerden  von  etwas  Jod  zersetzt.  Im  üebrigen  TerUii 
es  sich  ganz  wie  das  Benzoylbromid.  {WT)h 

Benzoylige  Säure.  Wenn  nach  Berzelius  der  Kolli«!- 
Wässerstoff  CiilH  ^^  Benzoyl  bezeichnet  wird,  so  kann  mandssm^ 
stoffhaltende  Badical  Ci4H(0s  ab  Benzoylbioxyd  oder  beiioj 
lige  Säure  bezeichnen. 

,  Benzoylnitril  s.  BenzonitriL 

Benzoyloxyd  s.  Benzoeoxyd. 

Benzoylperchlorid.  Ein  Perchlorid  des  sanerstott«» 
Badicals  01485,  Zersetzungsproduct  des  Benzoylchlorids  dorchl^ 
phorperchlorid  (s.  S.  905). 

Benzoylrhodanür,  Benzoylsulfocyanid,  Bhodan-«*^ 
Schwefelcyanbenzoyl.  Von  Quadrat  1849  entdeckt*).  2efl^ 
znngsproduct  des  rohen  wie  des  blausäurefreien  Bittermandelöls  (^ 
Bittermandelöl,  Verwandlungen  durch  Kohlensnlß*  ^ 
Ammoniak). 

Formel  =  CieS^NS,  =  C14H5  .  €yS,. 

Diese  Verbindung  enthalt  keinen  Sauerstoff,  daher  *"^^J^ 
eigentlich  mehr  Benzoyl  (C14H5OJ),  sondern   den  Kohlenw»«**' 


>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phirm.  Bd.  HI,  8.266.  —  *)  AnnaL  d.  Cheo.  »•  J**»^ 
B.  LXXr,  S.  18. 
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Ci4iHs)  den  Berselius  früher  als  Benzoyl  bezeichnete^  der  Zasammen- 
9etJBiing  nach  könnte  diese  Verbindung  als  eine  Cyan Verbindung  des 
Sulfobenzoyls,  C14II5S9,  beseichnet  werden;  so  weit  dieser  Körper  bis 
letzt  untersacht  ist,  lässt  sich  eine  solche  Zusammensetzung  nicht  an- 
nelunen.  Wenn  man  Kohlensulfid  mit  Ammoniak  und  Bittermandelöl 
mischt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten;  in  der  unteren  bald  milchicht 
iFverdenden  Schicht  zeigen  sich  nach  2  bis  5  Tagen  Krystalle  von  Ben- 
zoylsulfocyanid,  die  bei  zu  langem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  allm&lig 
verschwinden.  Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  werden  die  Ery- 
stalle  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  Abwaschen  mit  Aether 
vollständig  gereinigt. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Kohlensulfid  wandelt  der 
ßenzoylwasserstoff  sich  in  Schwefelcyanbenzoyl  um,  ¥(^hrend  zugleich' 
Schwefelammonium  und  Wasser  entsteht: 

Cj4jHjOj  +  3Nit  +  CS4  =  CjeI^NS»^+  2NH4S  +  2HO. 

ßenzoylwasserstoff  Schwefelcyanbenzoyl 

Die  gereinigten  farblosen  Krystalle  sind  prismatisch  oder  körnig; 
sie  schmecken  bitter,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol 
oder  Aether,  wobei  sie  zersetzt  werden.  Eben  so  werden  sie  durch 
eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  zerlegt.  An  der  Luft  färben  sie  sich 
gelb  und  nehmen  einen  eigenthümlichen  Geruch  an,  sie  zersetzen  sich 
in  der  Wärme  schon  bei  lOO^C. 

Wird  wasserfreier  Alkohol  mit  Schwefelcyanbenzoyl  gekocht,  so 
-wixd  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen,  es  bildet  sich  Kohlensäure 
und  Schwefelammonium,  welches  Schwefel  gelöst  hält,  und  beüu' Er- 
kalten scheidet  sich  ein  neuer  Körper  in  Blättchen  ab,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  empirische  Formel  C5eH34N9S5  ausgedrückt 
wird.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  ist  dieser  Körper  wahrschein- 
lich CsofisNSs;  seine  Entstehung  ergiebt  sich  dann  aus  den  Elementen 
von  Bhodanbenzoyl  und  Alkohol,  die  unter  Abscheidung  von  Wasser 
zusammentreten : 

.^l£&li^+  StSiSi  =  CjofiaNS,  -h  2  HO. 
Bhodanbenzoyl     Alkohol 

Wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Sulfocyanbenzoyl  in  40grädigem 
Alkohol  zuerst  mit  etwas  Ammoniak  und  dann  mit  Wasser  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung 
=  Cftens^NsS»  ist. 

Eisenddorid  mit  Schwefelcyanbenzoyl  zusammongebraeht,  giebt 
eine  blnthrothe  Lösung  von  Schwefelcyaneisen,  welche  Salzsäure  und 
Benzoylwasserstoff  enthält,  das  beim  Erhitzen  überdestUlirt;  S  Aeq. 
Benzoylflolfocyanid,  1  Aeq.  Eisenchlorid  und  6  Aeq.  Wasser  'bilden 
1  Aeq.  Eisensulfocyanid  (Fe^^ys^e))  3  Aeq.  Salzsäure  und  8  Aeq. 
Benzoylwasserstoff. 

Wird  das  Schwefelcyanbenzoyl  in  einer  Retorte  im  Oelbade  er- 
hüzt,  so  entweichen  bei  1200  C.  Kohlensulfid,  Ammoniak  und  Bitter- 
mandelöl, die  in  der  Vorlage  sogleich  wieder  aufeinander  reagiren.  — 
Steigt  beim  weiteren  Erhitzen  die  Temperatur  des  Rückstandes  in  der 
Retorte  auf  etwa  150^  C.,  so  würd  dieser  dünnflüssig,  und  es  hört  nach 
einiger  Zeit  alle  Gasentwickeking  auü  Der  erkaltete  Rückstand  be- 
steht dann  aus  einer  gelben,  harzartigen,  in  Alkohol  löslichen  Substanz, 
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und  einem  krystallinisohen  Körper,  welcher  in  Alkohol  onlöslidi  ist, 
und  sich  dadurch  leicht  von  der  harsartigen  Substanz  tram«i  länL 
Die  in  Alkohol  unlöslichen  Krjstalle  werden  durch  Salpetersäure  oder 
durch  Erhitzen  für  sich  auf  100<>C.  nicht  verändert;  dieser  S[5rperhit 
die  Zusammensetzung  Cisfl^N;  er  enthält  die  Elemente  von  Bhodsa- 
benzoyl  minus  1  Aeq.  Kohlensulfid  (CieH^NS,  —  CSj  =  CijB^N) 
In  seinen  Eigenschaften  kommt  dieses  Zersetzungsproduct  dem  Bensoyl- 
azotid  (CsofiiaNs)  sehr  nahe,  unterscheidet  sich  von  ihm,  wenn  ^Z^ 
sammensetzung  beider  richtig  angegeben  ist,  jedoch  durch  den  gen* 
geren  Wasserstoffgehalt.  i  Fe. 

Benzoylsäure  s.  Benzoesäure. 

Benzoyisalicylamid,  Benzoylsalicylaminsiure 
(Limpricht),  ein  secundäres  Amid,  d.  L  Ammoniak,  in  welchem  2ieq. 
H  ersetzt  sind  durch  1  Aeq.  Salicyl  und  1  Aeq.  Benzoyl  (s.  unter  Sali* 
cylamid). 

Benzoylsalicylimid,  Zersetzungsproduct  des  Bensojlsali- 
cylamids  (s.  unter  Salicylamid). 

Benzoylsulfhydrat  Product  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  auf  Benzoylwasserstoff  (s.  &  921) 

Benzoylsulfid,  Schwefelbenzoyl  i),  von  Liebig  «Di 
Wo  h  1  er  entdeckt.     Formel :  C14 H»  O3 .  S. 

Man  erhält  es  durch  Destillation  von  Benzoylchlorid  mit  fein  pr 
riebenem  SchwefelbleL  Es  destillirt  als  ein  gelbes  Oel  fiber,  wekto 
zu  einer  weichen,  krystallinischen  gelben  Masse  erstarrt  Es  hat  eioea 
unangenehmen  Schwefelgeruch,  wird  nicht  durch  Kochen  mit  Witfief 
zersetzt  und  bildet  mit  einer  siedenden  Lösung  von  kaustischem  Ui 
nur  langsam  benzoSsaures  Kali  und  Schwefelkalium.  Es  vaH>reiiDt 
mit  leuchtender,  mssender  Flamme  unter  Entwickelung  von  schweffigtf 
Säure.     Mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  nicht.  {Wr.)  Fe. 

Benzoylsulfidamidy  die  Verbindung,  welche,  nach  Ct- 
hours,  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Benzonitril  ent- 
steht (s.  S.  894). 

Ben'zoylsulfophenylamid,  Amid,  Benzoyl  und  Solfo- 
phenyl  enthaltend  (s.  bei  Sulfophenylamid  S.  883). 

Benzoylureid  2).  Product  der  Einwirkung  von  Harnstoff  i«rf 
Benzoylwasserstoff  (vergl.  Benzoylwasserstoff,  VerwandUngeB 
durch  HarnstofO*    Von  Laurent  und  Gerhardt  entdeckt 

Seine  empirische  Zusammensetzung  giebtdie  Formel  CsoBseNiOf 
Es  lässt  sich  ansehen  als  Harnstoff  (QiHiNs  O9),  in  welchem  in  tmt 
Aequivalenten  8  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  des  im  Benz^  enthtl' 
tenen  Kohlenwasserstoff^  614^5,  ersetzt  sind  =  C8fiis(Qi4flb)i%^ 
oder  C^H^NgOy  +  8[Cs|H8(Ci4Hft)NaOJ.  Die  Verbindimg  «■*»* 
also  nicht  das  eigentliche  Benzoyl,  daher  der  Name  nicht  gam  riditif 
(s.  Benzoylharnstoff  von  Zinin). 


0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  ITT,  S.  267.  —   •)  Comt  rend.  d«  trw 
de  obim.  par  Laarient   et  Gerhardt,   Arrfl  1860,  p.  119. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


tBenzoylvaleramid  —  BenzoylwasserstofF.        918 

Diese  Verbindong  bildet  sich  b^im  Erwärmen  von  Hamrtoff  mit 
Cenzojlwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Wasser: 

4^AH4«^2  +  3;34J^  =  Csog^BWgOg  -f  6H0. 

Harnstoff     Benzojlwasserstoff  Benzoylureid 

um  Bensoylurdül  darzustellen,  mischt  man  5  Thle.  gepulverten 
Harnstoff  mit  2  Thln.  Benzojlwasserstoff  und  erwärmt  das  Gemenge,  am 
l>eaten  in  einer  Schale  unter  Umrühren  mit  einem  Pistill,  nicht  ganz  auf 
100<^  C.  —  Zuerst  wird  der  Harnstoff  gelöst,  und  nach  einigen  Minuten 
'wird  dann  die  ganze  Masse  fest.  Sie  wird  nach  dem  Erkalten  gepul- 
-vert,  zuerst  mit  Aether  ausgewaschen,  um  das  unverbundene  Oel  zu 
lösen,  dann  mit  Wasser  ausgekocht,  um  den  freien  Harnstoff  zu 
trennen. 

Der  BQckstabid  wird  nun  bei  120<^  C.  getrocknet  Es  wird  so  ein 
weisses  unkrystallinisches  Pulver  erhalten,  welches  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether  ist,  sich  aber  in  Alkohol  löst,  und  beim  Verdampfen  des- 
selben sich  in  weissen  amorphen  Binden  absetzt  — 

Bei  170^  C.  wird  das  Benzoylureid  gelb,  steigt  die  Temperatur 
nur  um  wenige  Grade,  so  bemerkt  man  schon  den  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl; in  einer  Betorte  noch  stärker  erhitzt,  erfolgt  Zersetzung,  e& 
^eht  Bittermandelöl  und  ammoniakalisches  Wasser  Über,  und  es  bleibt 
ein  gelber,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Bückstand,  der  bei  höherer 
Temperatur  sich  verflüchtigt. 

•  Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Benzoylureid  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  zerfallt  es  dadurch  in  Bittermandelöl  und  HaiBstoff. 
Ammoniak  zersetzt  es  selbst  beim  Kochen  nicht;  wirdesmitconcentrir- 
ter  Kalilauge  gekocht,  so  löst  es  sich  langsam  auf;  mit  den  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  sich  Ammoniak  und  Bittermandelöl  und  aus  der 
alkalischen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  krystallinische  Blättchen 
aus,  welche  alle  Eigenschaften  des  benzoSsauren  Kalis  haben. 

Ein  Nitrobenzoylureid  bildet  sich  wahrscheinlich  in  analoger 
Weise,  wie  das  Benzoylureid  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Nitro- 
benzoylwasserstoff  (s.  d.  unter  Benzoylwasserstoff,  Abkömmlinge 
S.  926). 

Verschieden  von  dem  Benzoylureid  Lauren t's  ist  das  Benzureid 
(s.  d.)  von  Zinin.  Fe, 

Benzoylvaleramid,  Amid,  Benzoyl  und  Valeryl  enthal- 
iend  (s.  unter  Valeramide). 

Benzoylwasserstoffr  Benzoylhydrür.  Benzal- 
dehyd. Benzoyloxydhydrat  Pikramyloxyd.  Stilbenoxyd. 
Blausäurefreies  ätherisches  BittermandelöL  Ein  aldehyd- 
artiges Oel,  Hauptbestandtheil  des  flüchtigen  Bittermandelöls.  Em- 
pirische Formel:  €148^  O^;  die  rationelle  ist  nach  Lieb  ig  und 
Wöhler  G14II5O9.II.  Nach  Berzelius  und  Laurent  Ci4H^.0s. 
Liebig  und  Wöhler  üemden  (1832)  zuerst  den  Zusammenhang  zwi- 
achen  Bittermandelöl  und  BenzoSsänre,  sie  erkannte^,  dass  beide  Ver- 
bindungen ein  gleiches  Badical  enthalten,  sie  stellten  die  Verbindung, 
Ci4Hft  O9,  das  Benzoyl,  als  solches  auf  und  bezeichneten  danach  das 
reine  Oel  als  Benzoylwasserstoff.     Berzelius,  von  der  Ansicht  aus- 

lUndwOrttTbuch  der  Cbenü«.  Ste  Aufl.  Dd.  U.  58 
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gehend,  dass  die  Badicale  saaersto£f!rei seien,  sowie  Laurent  nsluDeii 
an,  dass  der  von  dem  Letzteren  entdeckte  Kohlenwasserstoff,  der  Stilbjl- 
Wasserstoff  (s.  unten  S.  932),  das  Badical  dieses  Oels  sei;  Laurent 
nannte  es  Stilben  (von  ÖtlXßoiy  ich  glänze),  Berzelius  gab  ihm  den 
Namen  Pikramyl  (aus  den  ersten  Silben  von  niXQogf  bitter,  md 
afit;}^daA9^y  Mandel,  gebildet);  das  Oel  ist  danach  das  Oxyd  dieses  B»- 
dicals,  also  Stilbenoxd  oder  Pikramjloxyd.  Nachdem  in  der  neaeres 
Zeit  dieses  Oel  unzweifelhaft  den  Aldehyden  angereiht  werden  nnn. 
wird  es,  nach  Liebig  und  Wöhler,  allgemein  als  Benzoylwasseistofi 

^*^o*(  angesehen,  öder  als  ein  Phenyl-Formylaldehyd  = 

Dieses  Oel  ist  im  Oel  der  bitteren  Mandeln,  wie  anch  in  den  dir 
Blätter  und  Kerne  von  Amygdalus  persica^  und  in  dem  der  Blätter,  Bee- 
ren und  Blüthen  von  Prunus  padus^  und  der  Kerne  von  Elrschen  il&v. 
enthalten.  Es  findet  sich  nicht  fertig  gebildet  in  den  genannten  Pflanzäi- 
theüen,  sondern  wird  hier  neben  andern  Producten  erst  ans  dem  Anjg- 
dalin  der  Pflanzen  unter  Einwirkung  von  Emulsin  bei  Gregenwart  tob 
Wasser  gebildet  (s.  Amygdalin,  Bd.  I,  S.  762),  wie  früher  «lsf&fa^ 
lieh  beschrieben  ist 

Es  bildet  sich  ausserdem  aber  auch  bei  verschiedenartigen  Oxj- 
dationsprooessen,  so  beim  Kochen  von  Amygdalin  oder  Amygdalis- 
säure  selbst,  von  Benzoealkohol,  Zimmtol,  Zimmtsäure,  Ginnamooi  oder 
von  Benzo^harz  mit  Salpetersäure,  bei  der  Einwirkung  von  (^ron- 
säure  auf  Stilbylwasserstoff  oder  Styracin,  durch  Zersetzung  vonMindel- 
säure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  wie  bei  der  Oxydation  vob 
CaseXn,  Albumin,  Fibrin  oder  Leim  mittelst  Chromsäure  oder  Bnoo- 
stein  und  Schwefelsäure  ^). 

Besonders  interessant  ist  die  ümwandelung  der  Benzoesäure  in  deB 
Aldehyd  durch  rasche  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  benfoS- 
saurem  und  ameisensaurem  KalL     Die  Zersetzung  ist  hier  folgende: 
CaOjjCuHfc^  +  CaO.CjrgOa    =  ^iHßOjjf  2 CaO.CjOi. 

BenzoSsaurer         Ameisensaurer     Benzoylwasser- 
Kalk  Kalk    .  stoff 

Neben  diesen  Producten  bilden  sich  gleichzeitig  andere;  dasölige 
Destillat  wird  daher  mit  doppelt-schwefligsaurem  Kali  behandelt,  mni 
aus  der  dabei  entstehenden  krystallinischen  Verbindung,  nachdem  a^ 
gereinigt,  durch  Wasser  und  kohlensaures  Natron  der  reine  Bensoyl- 
wasserstoff  abgeschieden  (S.  916)  (Piria^). 

Nach  Kolbe*)  lässt  sich  aus  Cyanbenzoyl  das  Hydrtir  erbslten« 
wenn  man  jene  Verbindung  mit  Zink  und  Salzsäure  gelinde  erwirnt; 
das  Cyanör  färbt  sich  bald  gelb,  und  das  Metall,  welches  in  grofiMO 
üeberschuss  genommen  werden  muss,  überzieht  sich  mit  einer  gelb^ 
schmierigen  Masse,  welche  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure  (b^ 
vielleicht  verbunden)  und  Benzoin  enthält    Beim  Erwärmen  der  Mtf^ 


0  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  1;  Bd.  LXIV,  S.  89.  -  «)  Oj^ 
de  Bfatteacei  et  Piria  T.  m,  p.  12G;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  ^^"^^ 
p.  118;  AnnaLd.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  104.  —  •)  AxmaL  d.  C*»«"*  * 
Pharm.  Bd.  XCYin,  S.  844;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UX,  S.  202;  Cbeffl.  o9c- 
Qu.  J.  T.  IX,  p.  266. 
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mit  Kalilauge  bilden  sich  gelbröthliche  Oeltropfen,  die  bei  der  Destil* 
lation  reinen  Benzojlwasserstoff  geben.  Die  gleiche  Zersetzung  scheint 
das  Cyanbenzoyl  bei  der  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salzsäure 
zu  erleiden;  wkd  die  damit  erhaltene  saure  Lösung  nach  dem  Abgies- 
sen  eingedampft,  und  der  Bückstand  mit  Braunstein  erhitzt,  so  wird 
Benzoylwasserstoff  erhalten  (Kolbe).  Endlich  lässt  sich  der  Benzoyl« 
Wasserstoff  auch  aus  dem  Benzoylchlorid  mittelst  Wassef  Stoffkupfer  (nach 
Wurtz'  Verfahren  dargestellt)  erhalten,  indem  man  das  Chlorid  auf 
die  Eupferverbindung  giesst,  wobei  sich  folgende  Zersetzung  zeigt: 
CuHftOj  .61  +  CujH  =  Ci4HfiO,.H  +  CuaGL 

Benzoylchlorid  Benzoylwasserstoff 

Ein  Theil  des  Wasserstoffkupfers  zerfallt  schon  durch  die  bei  der 
Reaction  auftretende  Wärme  in  seine  Elemente;  wird  das  unzersetzte 
Benzoylchlorid  mit  heissem  Wasser  zersetzt,  so  zeigt  der  Bückstand  den 
Greruch  des  Benzoyl Wasserstoffs  (Chiozza^). 

Das  einzige  Material,  um  sich  grössere  Mengen  des  Benzoylwasser- 
stoffs  zu  verschaffen,  ist  bis  jetzt  das  ätherische  Bittermandelöl  (s.  d.), 
welches  der  Hauptmasse  nach  die  genannte  Verbindung  enthält,  ausser- 
dem aber  als  nie  fehlenden  Bestandtheil  Blausäure,  da\m  etwas  Benzoe- 
säure, Betizoin  und  Benzimid.  Die  letzteren  Verbindungen  können 
durch  Bectification  des  Gels  allein  schon  abgeschieden  werden,  sie 
bleiben  im  Bückstande ;  die  Blausäure  geht  hierbei  aber  mit  demselben 
tiber  und  zwar  mit  den  erten  Portionen  des  Destillats,  so  dass  das 
Bpäterhin  übergehende  Oel  blausäurefrei  ist« 

Um  das  rohe  Bittermandelöl  ganz  blausäurefrei  zu  erhalten, 
knuss  die  Säure  durch  Zusatz  passender  Körper  gebunden  werden; 
gewöhnlich  wird  das  Oel  hierzu  mit  Kalkhydrat  und  etwas  gelöstem 
Eisenchlorür  durch  starkes  Schütteln  innig  vermischt  und  nach  1- 
bis  2tägigem  Stehen  damit  destillirt,  wobei  das  Cyan  als  Berlinerblau 
zurückbleibt.  Oder  man  digerirt  das  rohe  Oel  unter  häufigem  Schüt- 
teln mit  feingeriebenßm  Quecksilberozyd  und  Wasser,  oder  (nach 
Grindley  ^)  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und  einem  Gemenge 
von  Quecksilberoxyd  und  Kalk  unter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorür, 
und  nachherigem  Destilliren  des  abgegossenen  Oels,  welches  dann 
durch  Schüttdn  mit  gebranntem  K^lk  oder  Chlorcalcium  getrock- 
net wird. 

Es  ist  auch  empfohlen,  zur  Reinigung  das  rohe  Bittermandelöl 
in  Alkohol  zu  lösen,  und  diese  Flüssigkeit  mit  einer  neutralen  Lösung 
von  Eisenchlorid  und  etwas  wässerigem  Kalihydrat  zu  versetzen ;  nach- 
dem die  Lösung  in  einem  Stöpselglase  einige  Zeit  unter  öfterem  Schüt- 
teln gestanden  hat,  wird  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt, 
and  dann  filtrirt  (Groves  ').  Diese  Methode  ist  nur  anwendbar,  wenn 
das  Oel  in  Lösung  gebraucht  werden  soll. 

Ein  Vorschlag  (von  Whipple  *),  das  rohe  Oel  bei  der  Destillation 
in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  aufzufangen,  wieder  zu  destil- 
liren  und  nochmals  mit  Silberlösung  zu  behandeln,  scheint  ungeeignet, 


? 


^)  Compt.  rend.  de  VmetA.  T.  XXXVI,   p.  631;    Axmal.  de  chim.  et  de  phys. 
8.]   T.  XXXIX,   p.  221;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  LXXXV,   S.  282.    — 


London  Ph.  Jonrn.  and  Transact.  Vol.  VII,  No.  1,  p.  18;  Pharm.  Centralbl. 
1849,  S.  665.  —  *)  Pharm.  Jonrn.  Transact.  VoL  Xm,  p.  699.  —  *)  Pharm.  Jonrn. 
Trantaot.  Vol.  XHI,  p.  697. 
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da  nach  der  Angabe  von  82  Tbln.  rohem  Oel  nur  6  Thle.  reines  (M 
erhalten  wurden. 

Die  Reinigung  des  Oels  mit  Eisenozydulo^dlösong  bei  Gegoi- 
wart  von  Alkali  erscheint  daher  am  zweckmässigsten.  JDie  DesttUatkn 
in  Glasretorten  ist  hierbei  wegen  des  Stossens  unangenehm ;  nach  Ed- 
wards  soll  man  daher  die  Betorte  inwendig  mit  einem  Silberapiegd 
überziehen,  indem  man  zuerst  salpetersaures  Silberozyd  mit  übe^ 
-schüssigem  Ammoniak  versetzt  hineinbringt  und  dann  das  Silber  diird 
Honig  reducirt  (Edwards  i). 

Nach  Maclag  an  kann  das  Oel  durch  Behandeln  mit  Eisensali 
und  Alkali  vollkommen  blausäurefrei  erhalten  werden,  so  dass  es,  wk 
Kalium  erhitzt  (nach  Lassaigne's  Methode),  keinen  (schalt  an  Stick- 
stoff mehr  zeigt. 

Um  das  gereinigte  Oel  auf  Blausäure  zu  prüfen,  wird  es  mit 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Alkali  geschüttelt  und  die  wässerige 
Flüssigkeit  nach  dem  Abscheiden  des  nicht  gelösten  Gels  mittelst 
Eisenozyduloxydlösung  oder  mit  salpetersanrem  Silberoxjd  wie  ge- 
wöhnlich untersucht. 

In  manchen  Fällen  lässt  sich  der  reine  Benzoylwasserstoff  aus  deD 
unreinen  Oel  zweckmässig  durch  Einwirkung  von  doppelt-schwefligsanren 
Natron  darstellen,  indem  man  das  rohe  Oel  mit  seinem  8-  bis  4&cbeo 
Volumen  einer  Lösung  des  Salzes  von  27<>B.  oder  1,231  specif.  (äewidit 
schüttelt;  die  dabei  erhaltenen  Krystalle  werden  abgepresst,  in  einem 
Verdrängungsapparat  mit  kaltem  Weingeist  ausgewaschen,  dann  durch 
Abpressen  getrocknet  und  durch  Schütteln  mit  wenig  Wasser  und  eiDer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zersetzt,  wobei  reiner 
Benzoylwasserstoff  sich  abscheidet,  der  getrocknet  und  rectificirt  wird. 
Die  Mutterlauge,  woraus  sich  die  Krystalle  beim  Schütteln  des  robes 
Oels  mit  dem  zweifach -schwefligsauren  Salz  absciiieden,  enthält  ^ 
alle  Blausäure  ^owie  die  Benzoesäure  und  andere  Substanzen.  Dff 
zum  Auswaschen  der  Krystalle  verwendete  Alkohol  enthält  etwas  BUa- 
sänre  und  hinterlässt  beim  Abdampfen  einen  braunen,  stechend  riecheo- 
den  Bückstand,  in  dem  körnige  Krystalle  einer  noch  nicht  näher  ODte^ 
suchten  organischen  Verbindung  bemerkbar  sind,  die  vielleicht  sdioD 
in  dem  rohen  Oel  enthalten  war  (Bertagnini'). 

Diese  letzte  Reinigungsmethode  erscheint  besonders  zweckm&Bfi;« 
wo  es  sich  um  Darstellung  kleinerer  Mengen  von  reinem  Benzoylwatfef* 
Stoff  handelt.  ^ 

Das  reine  Oel  ist  farblos,  oder  nach  längerem  Aufbewahrce 
gelblich,  es  ist  dünnflüssig  und  bricht  das  Licht  stark;  es  hat  ein« 
eigenthümlichen  angenehm  aromatischen  Geruch,  kaum  verschieden  von 
dem  des  blausäurehaltigen  Oels,  und  hat  einen  brennenden  Geschsuct 
sein  specif.  Gewicht  =  1,0499  bei  14,60  C.  oder  1,063  bei  OHi;  seine 
Ausdehnung  beträgt  für  jeden  Grad  zwischen  0®  bis  152®  C.  =  1  + 
0,0009402e  —  0,00000082045 «2 -f.  0,000000008060«»  (Kopp).  Es  IW 
sich  in  80  Thln.  Wasser  und  mischt  sich  in  jedem  Verhältnis  mit  Alko- 
hol, Aether,  mit  flüchtigen  oder  fetten  Oelen.  Es  siedet  bei  179,1*  C.  bei 
751,8p™,  und  vergast  ohne  alle  Zersetzung,  das  specif.  Gewicht  ««■ 
nes  Dampfes  berechnet  sich  bei  einer  Verdichtung  auf  4  Volum  lu  9fi^ 


0  Pharm.  Journ.  Tranftact.  Vol.  XIII,  p.  r.OO.  —  •;  Annal.  d.  Chem.  n.  PhanL 
Bd.  LXXXV,  S.  186. 
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An  der  Luft  entzündet  brennt  es  mit  mssender  Flamme«  Der  reine  blau- 
säurefreie  Benzoylwasser^toff  ist  nicht  giftig;  im  Thierkörper  geht  er  in 
Hippursäure  über  (Wöhler  und  Frerichs  !)•  Nach  Versuchen  von 
Maclagan^)  brachte  blausaurefreies  Bittermandelöl  in  Gaben  von 
8  Drachmen  bei  Hunden  nur  Erbrechen  hervor,  ohne  sonstige  Nach* 
theüe  zu  zeigen;  Kanichen  starben  aber  nach  mehreren  Stunden  bei 
Dosen  von  2  Drachmen,  eben  so  tödtlich  wirkte  aber  z.  B«  auch 
Nelkenöl. 

Seinem  chemischen  Verhalten  nach  gehört  der  Benzoylwasserstoff 
zu  den  Aldehyden,  verbindet  sich  wie  diese  mit  4en  doppeltHBchwefig- 
sauren  Alkalien  und  oxydirt  sich  leicht  schon  an  der  Luft  zu  Benzoe- 
säure, er  reducirt  aber  nicht  das  salpetersaure  Silberoxyd.  Der  Benzoyl- 
wasserstoff löst  sich  in  wässeriger  schwefliger  Säure  viel  leichter  als 
in  reinem  Wasser;  beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  das  Oel  sich 
in  dem  Maasse  ab,  als  die  Säure  verdampft.  Bei  GegenWiArt  von 
Alkalien  löst  sich  das  Oel  unter  Einwirkung  von  überschüssiger  schwef- 
liger Säure  sehr  leicht;  ebenso  verhält  es  sich  gegen  saure  schweflig- 
saure  Alkalien;  es  entstehen  hiebei  zum  Theil  krystallinische  Ver- 
bindungen. 

In  doppelt-schwefligsaurem  AmmoniA  löst  sich  Benzoyl- 
wasserstoff in  jedem  Verhältniss,  gerade  wie  in  Alkohol  oder  in  flüch- 
tigen Oelen;  diese  Lösung  enthält  wahrscheinlich  die  Verbindung  des 
Oels  mit  dem  sauren  Alkalisalz  neben  einem  etwaigen  Ueberschuss  des 
Oels;  die  reine  Verbindung  konnte  aber  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden,  sie  scheint  sehr  löslich,  zu  sein.  Wird  die  trockene  Verbin- 
dung mit  überschüssigem  Kalihydrat  gemengt  destillirt,  so  bilden  sich 
(nach  Gössmann).    Amarin  und  Lophin  (s.  d.  S.  938  u.  941). 

Benzoylwasserstoff  mit  doppelt-schwefligsaurem  Kali 
scheidet  sich  unter  Erwärmung  als  ein  Krystallbrei  ab,  wenn  man  das 
Oel  mit  einer  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Kali  (von  28^  bis 
800  B.  oder  1,24  bis  1,26  specif.  Gewicht)  schüttelt.  Die  Krystalle 
werden  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  in  verdünntem  sieden- 
den Alkohl  gelöst  (bei  zu  langem  Sieden  findet  Zersetzung  statt);  beim 
langsamen  Erkalten  der  Lösung  scheidet  die  Verbindung  sich  in  glän- 
zenden rectangulären  Blättchen  ab,  trocken  verändern  sie  sich  an  der 
Luft  nur  langsam;  sie  lösen  sich  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  reinem  Wasser,  schwieriger  bei  Gegenwart  von  saurem  schweflig- 
sauren  Alkali,  so  dass  in  einer  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  die 
Verbindung  beinahe  fast  ganz  unlöslich  ist.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen  för  sich  unter  Abscheidung  des  Benzoyl- 
wasserstoffs;  verdünnte  Säuren  wirken  erst  beim  Erwärmen  zersetzend 
ein;  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  zersetzt  sie  sogleich  unter 
vollständiger  Abscheidung  des  reinen  Benzoylwasserstoffs. 

Benzoylwasserstoff  mit  doppelt-schwefligsaurem  Na- 
tron, CuHfiOa  -f-  NaO.SaO*  -f-  2H0,  bildet  sich  beim  Schütteln 
des  Oels  mit  8  bis  4  Vol.  einer  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem 
Natron  von  1,23  specif.  Gewicht;  es  bilden  sich  schne^  Krystalle,  welche, 
nachdem  sie  abgetrocknet  sind,  2-  bis  3mal  aus  50procentigem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  weissen  glänzen- 


*)  Annal.  d.  Che«,  u    Pharm.  Bd.  LXV,  S.  857.  —  *)  Pharm.  Jonra.  TraiiBaot. 
VoL  Xm,  p.  277. 
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den  Prismen^  die  schwach  nach  Benzoylwasserstoff  riechen,  and  nach  ^ 
sem  wie  zugleich  nach  schwefliger  Sänre  schmecken.  In  verschlosieDen 
Geissen  lassen  die  KrjstaUe  sich  unverändert  aufbewahren,  selbst  an  der 
Luft  verändern  sie  sich  nur  langsam.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser, md 
beim  Erkalten  der  warm  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  wieder  groue 
Krystalle  ab.  Die  Verbindung  löst  sich  in  starkem  Alkohol  nicht  ia 
der  Kälte,  und  nur  wenig  beim  Erwärmen;  leicht  lösUch  sind  sie  in  ¥»• 
dünntem  Weingeist.  Gegen  verdünnte  Säuren,  wie  gegen  LösimgeB 
von  doppeit-schwefligsaurem  oder  einfach-kohlensaurem  Alkali  verhalten 
sie  sich  wie  das  Kalisalz.  Brom  und  Jod  lösen  sich  bei  Zusatz  voo 
Wasser  mit  der  Verbindung  zu  einerfarblosen,  Schwefelsäure  haltenden 
Flüssigkeit,  während  Benzojl Wasserstoff  sich  abscheidet;  SalpetersioR 
zersetzt  das  trockene  Salz  in  gleicher  Weise.  Vorsichtig  an  der  Luft  erhhit 
zersetzt  die  Verbindung  sich,  ohne  zu  verkohlen,  in  entweichende  schweffip 
Säure  und  Benzoylwasserstpff,  während  einfach-schwefligsaures  AlkaH 
zurückbleibt;  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffgasstrom  findet  die  Zer- 
setzung schon  unter  100^  C.  statt. 

Die  wässerige  Lösung  von  schwefligsaurem  Benzoylwassentoff- 
Alkali  giebt  mit  Chlorbarium  einen  weissen,  in  Salzsäure  löslicheB 
Niederschlag;  sie  Mit  auch  die  Bleisalze  und  Silbersalze;  es  scheint 
dass  die  Niederschläge  einen  Theil  des  Oels  enthalten  (Bertagnini^> 

Verhandlungen  des  Benzoylwasserstoffs.  Der  Benwyl- 
Wasserstoff  geht  bei  Einwirkung  anderer  Körper  sehr  leicht  in  mannig- 
fache Zerse{zungsproducte  über,  aber  auch  für  sich  allein  scheint  er 
sehr  geneigt  zu  sein,  vielleicht  ähnlich  dem  Acetylaldehyd,  in  wmm 
Verbindungen  überzugehen ;  oder  es  sind  die  Oele,  welche  aus  bittere 
Mandeln,  aus  Kernen  von  Kirschen  und  Pfirsichen^  aus  f  firsiclü)latterD 
u.  dgl.  erhalten  werden,  abgesehen  von  ihrem  Gehalt  an  Blanssiire, 
Benzoesäure  u.  s.  w«,  wenn  auch  von  gleicher  Zusammensetzung,  dod 
unter  sich  verschiedenartige  Körper.  Anders  lässt  sich  kaom  die 
Thatsache  erklären^  dass,  wenn  auch  vielleicht  nicht  vollständig,  ge- 
reinigter Benzojlwasserstoff  mit  demselben  Agens  oft  so  veischiedene 
Zersetzungsproducte  bildet,  und  dass  es  selbst  bei  möglichst  gleicher 
Behandlung  nicht  immer  gelingt,  willkürlich  den  einen  oder  and^ 
Abkömmling  darzustellen.  Die  Länge  der  Zeit,  welche  die  einzelnoi 
Agentien  bis  zur  Vollendung  der  Reaction  oft  einzuwirken  haben,  die 
geringe  Ausbeute  an  Prodncten  und  die  Kostspieligkeit  der  Snbitanf 
sind  weitere  Ursachen,  dass  über  die  Bedingungen  der  Bildung  der 
einzelnen  Producte  und  über  ihre  Eigenschaften  noch  viele  Zweifel  auf- 
zuklären sind.  Man  kann  nicht  unbedingt  behaupten,  dass  alle  ^ 
Laurent  und  Anderen  dargestellte  Körper  wirklich  einfache  chemische 
Verbindungen  sind;  hier,  wo  meistens  mit  so  geringen  Mengen  ge^* 
beitet  wurde,  oft  mit  schwerlöslichen,  unkrystallinischen,  und  schwitfif 
darzustellenden  Körpern,  sind  nicht  die  nöthigen  Garantie  für  die  BeiB* 
heit  der  Substanz  gegeben;  bei  Wiederholung  der  schwierigen  ond 
zeitraubenden  Arbeiten  Laurent's  werden  unstreitig  manche  Bejoltsi* 
abweichend  von  den  früheren  erhalten  werden.  Vor  Allem  wäre  es  weseot* 
lieh,  hier  nur  mit  schwefligsaurem  Alkali  gereinigtes  Oel  zu  verwenden, 
um  sicher  zu  sein,  das  Benzoylaldehyd  in  Anwendung  zu  bringen. 


1)  Anna],  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  LXXXY,   S.  179;  Jahresber.  v.  Liebig  «• 
Kopp  1S52,  S.  626. 
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Die  beobachteten  Zersetzmigeii  sind  herrorgebracht : 

1)  Durch  Wärme.  Der  Benzoylwasserstoff  verträgt  selbst 
schwache  Glühhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen;  leitet  man  den  Dampf  des- 
selben durch  eine  rothglfihende,  mit  Porzellanstücken  gefällte  Röhre,  so 
zerfällt  er  in  Benzol  und  Kohlenoxyd : 

Benzoylwasserstoff        Benzol  Kohlenoxyd. 

2)  Durch  Sauerstoffgas.  An  der  Luft  oxydirt  das  Oel  sich  bald; 
in  lufthaltenden  oder  nicht  luftdicht  yerschlossenen  Gelassen  bilden  sich 
bald  Krystalle,  die  früher  wohl  als  Bittermandelölcamphor  bezeichnet, 
▼on  Stange,  später  von  Liebig  und  W5 hier  als  Benzoesäure  erkannt- 
wurden.  Lässt  man  einige  Tropfen  Bittermandelöl  auf  einem  Uhrglase  an 
der  Luft  verdampfen,  so  bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand  von  Benzoe- 
säure. Die  Berührung  mit  Wasser  begünstigt  die  Oxydation  des  Oels' 
wesentlich.  Schönbein^)  hat  nachgewiesen,  dass  der  Sauerstoff  sich 
zugleich  in  Ozon  verwandele,  daher  beim  Schütteln  von  Luft  mit  Benzoyl- 
wasserstoff, dem  etwas  Lidigolösung  zugesetzt  ist,  der  Lidigo  sich  ent- 
färbt, während  Benzoesäure  sich  bildet;  der  Benzoylwasserstoff  hat 
also  überhaupt  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  in  Ozon  zu  verwandeln, 
besonders  leicht  findet  die  Umwandlung  im  Sonnenlicht  statt. 

8)  Durch  Manganhyperoxyd  oder  andere  Hyperoxyde 
und  Schwefelsäure.  Das  Oel  oxydirt  sich  dabei  schnell  in  gleicher 
Weise  wie  durch  freien  Sauerstoff. 

4)  Durch  Salpetersäure.  Massig  starke  Säure  löst  das  Oel, 
verwandelt  es  aber  nicht  in  der  Kälte,  und  selbst  in  der  Wärme  langsam 
in  Benzoesäure.  Concentrirte  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Ge- 
menge von  Salpetersäure  mit  concentoirter  Schwefelsäure  löst  das  Oel 
leicht,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Nitrobenzoylwasser- 
stoff,  neben  einem  gelben  öligen»  nicht  näher  untersuchten  Körper, 
dessen  Bildung  nicht  vermieden  werden  konnte,  ab  (Bertagnini), 
(s.  Abkömmlinge  S.  923). 

5)  Durch  Schwefelsäure.  Wasserfreie  Säure  löst  das  reine 
Oel  olme  Schwärzung;  nach  dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  hinterlässt  das  Filtrat  beim 
Verdampfen  Bittermandelöl-schwefelsauren  Baryt  als  eine  zähe 
Masse.  Aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  können  durch  doppelte  Zer- 
setzung mittelst  der  Sulphate  von  Zink  oder  Magnesia  krystallisirbare 
Salze  dieser  gepaarten  Schwefelsäure  erhalten  werden  (Mitscherlich). 
Eine  weitere  Untersuchung  fehlt 

Schwefelsäurehydrat  löst  den  Benzoylwasserstoff,  die  Mischung  ist 
roth  und  wird  besonders  beim  Erwärmen  schnell  schwarz  unter  Ent- 
wickelung  schwefliger  Säure.  Ob  sich  bei  Einwirkung  von  gewöhn- 
licher oder  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  reinen  Benzoylwasserstoff 
auch  das  Benzoylhydrat  oder  die  Stilbilsäure  (s.  unter  Bittermandelöl) 
büdet,  oder  ob  hiezu  die  Gegenwart  von  Blausäure  nothwendig  ist,  ist 
noch  nidit  erwiesen« 

6)  Durch  Chlor.  Chlor  bildet  bei  Einwirkung  auf  Benzoyl- 
wasserstoff verschiedene  Producte,  deren  Zusammensetzung  und  Ent- 
etehungsweise  noch  nicht  hinreichend  erklärt  ist.    Chlorgas  durch  Ben- 


*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Phum.  Bd.  CXL,  8.  129. 
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soylwasserstoff  geleitet,  verwandelt  dieses  unter  Absoheidong  von  Sali- 
sinre  in  Benzojlchlorid,  Ci4ll5  03.€l  (s  d.);  diese  ümwandlimg  ük 
meistens  nnyollständig,  und  es  entsteht,  dann  mgleich,  besonders  \m 
feuchtem  Chlorgas 9  eine  Verbindung  von  Benzoyl Wasserstoff  mit 
Benzoylchlorid,  Ci4H«0,.Ci4H5€l08  =C,8!^i€l04,  ein  Körper, 
der  von  Laurent  und  Gerhardt^)  entdeckt,  und  isomer  ist  mit  den 
Bensilchlorür  von  Cahours  (s.  S.  821). 

Zur  Darstellung  des  Benzojlwasserstoff-Benzojlchlorids  iSsst  min 
das  Oel,  nachdem  es  mit  fiberschüssigem  Chlor  behandelt  ist,  in  einea 
verschlossenen  Glase  einige  Zeit  stehen ;  man  sieht  im  Laufe  von  einiges 
Wochen  dann  glänzende  Krystallblättchen  sich  abscheiden,  deren  Haase 
smoimmt,  so  dass  nach  etwa  vier  Wochen  das  Gel  fast  vollständig  hä 
geworden  ist  Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  und  Troäseo 
auf  Füesspapier  Aber  Schwefelsäure  erhält  man  das  Benzoylwasserstoff» 
Benzojlchlorid  als  farblose  glänzende  Krystalle,  welche  der  BenzoSa&are 
ähnlich  sehen,  aber  sich  nicht  wie  diese  Säure  in  kaltem  Alkohol  iSses. 
In  der  Hitse  werden  sie  durch  Alkohol  leicht  zerlegt,  bei  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  bildet  sich  Salmiak  und  benzoSsaures  Anmioniak  oder 
Benzamid«  Auch  Wasser  zerlegt  die  Krystalle  beim  Erhitz^i  schnell,  ei 
bildet  sich  Benzoesäure,  Benzojlwasserstoff  und  Salzsäure.  —  Conoen- 
trirte  Schwefelsäure  färbt  die  Verbindung  sogleich  gelb  unter  £d(- 
wickelung  von  Salzsäure,  und  Wasser  verwandelt  sie  dann  in  Bensoyl- 
Wasserstoff  und  Benzoesäure. 

Die  im  trockenen  Zustande  geruchlose  Flfissigkeit  stösstfendit  so- 
gleich Salzsäuredämpfe  aus  und  riecht  dann  nach  Bittermandelöl  — 
Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  das  Benzoylwasserstoff-Beneoylchlorid  ohne 
Zersetzung;  beim  Erhitzen  Aber  den  Schmelzpunkt  hinaus  zeigt  es  des 
Gtoruch  nach  Bensoylchlorid;  durch  Destillation  erhält  man  ein  Oemsoge 
von  Benzojlwasserstoff  und  Benzojlchlorid. 

Felo  uze  hat  auch  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  sof 
Benzojlwasserstoff  einen  kiTstallinischen  Körper  erhalten,  der  nsek 
Laurent  0  ^^  Zusammensetzung  der  Benzoesäure  hatte,  aber  von  dieser 
sich  dadurch  wesentlich  unterschied,  dass  er  bei  der  Behandlung  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Ammoniak  sich  vollständig  in  Benzamid  ▼fl^ 
wandelt. 

Laurents  Stilbesilsäure  ist  durch  Einwirkung  des  Chlors  sif 
rohes  Bittermandelöl  dargestellt  und  deshalb  dort  beschrieben,  weS  «• 
sich  nicht  entscheiden  lässt,  ob  es  auch  aus  reinem  Bensojlwasstrstoff 
erhalten  werden  kann. 

VomBenzojlhjdrat(s.d.  unter  Bittermandelöl,  Abkömm- 
linge) ist  nicht  deutlich  nachgewiesen,  ob  es  iberhsmpt  durch  £^wi^ 
kung  von  Chlorgas  auf  Benzojlwasserstoff,  reinem  oder  blausäarehshes* 
dem,  entstehe.  Der  benzoSsaure  Benzojlwasserstoff  Ist  tes 
Winckler  aus  rohem  Bittermandelöl  dargestellt,  daher  dort  beseiirM- 
ben,  obgleich  d^r  Znsammensetzung  nach  man  annehmen  dfirftS)  dsn 
er  sich  aus  reinem  Benzojlwasserstoff  bildet 

7)  Durch  Chlorschwefel.  Bis  jetzt  ist  nur  da« Verhalten  dei- 
selben  ^egen  rohes  Bittermandelöl  (s.  bei  diesem)  untersucht 

8)  Durch  Phosphorperchlorid.   Beim  Zusammenbringen  dis- 


0  Compt.   rend.  das  tray.  de  oh.  par  Laurent  et  Oerhardt,  Arrfl  18ii 
p.  ISS.  —  *)  Goinpt.  rend.  de  l'aoed.  T.  ZXn,  p.  7SS. 
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ses  Chlorids  mit  Benioylwasserstoff  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt, 
es  bildet  sich  Phosphoroxychlorid  und  Chlorobenzol,  und  in  Folge  der 
dabei  sich  entwickelnden  Wärme  destillirt  ein  Theil  der  Producte  über 
(Cahours);  die  Zersetzung  ist  diese: 

Benzoylwasserstoff  Chlorobenzol 

Beim  Erwärmen  des  Gemenges  destillirt  bei  100^  bis  1120C.  das 
Phosphoroxychlorid  über;  bei  Behandlung  des  bei  dieser  Temperatur 
nicht  flüchtigen  Theils  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  Kalilauge,  Trock- 
nen der  Flüssigkeit  über  Chlorcalcium  und  Rectificiren  bei  206«  bis  2080  C. 
wird  das  Chlorobenzol  rein  erhalten.  Dieser  Körper  ist  von  Cahours 
entdeckt,  später  von  H.  Buff,  von  Wicke  und  Ton  A.  Engelhardt 
untersucht;  er  muss,  nach  Wicke,    als  das  Chlorür  eines  Badicals, 

C    HäJ 
C]4fi^,  betrachtet  werden,  welches  dem  zweisäurigen  Alkohol     ^^n^lCi 

angehört,  den  er  Benzolalkohol  neimt  (s.  unten  S.  927). 

9)  Wird  Chlor acetyl  mit  trockenem  Benzoylwasserstoff  zu  glei- 
chen Aequivalenten  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  1200bis  ISO^C. 
10  bis  20  Stunden  erhitzt,  so  bildet  sich  Salzsäure  und  Zimmtsäure, 
welche  sich  zum  Theil  schon  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  abscheidet, 
theils  durch  Auskochen  derselben  mit  Ammoniak  haltendem  Wasser 
and  Fällen  mit  Salzsäure  darstellen  lässt.  Wird  das  Gemenge  von 
Chloracetyl  mit  Benzoylwasserstoff  auf  200<^C.  erhitzt,  so  bildet  sich 
eine  feste  graue  amorphe  Masse,  welche  etwas  Zimmtsäure  enthält, 
aber  nicht  weiter  untersucht  ist  (Bertagnini  i).  Die  Bildung  der 
Zimmtsäure  hierbei  giebt  folgende  Gleichung: 

C4H,0,.ei      +Ci4He03       =  «€l  +  CisHjQ4 

Chloracetyl    Benzoylwasserstoff  Zimmtsäure. 

10)  Brom  löst  sich  beim  Vermischen  mit  Benzoylwasserstoff  un- 
ter Erwärmen  auf,  es  entwickeln  sich  sogleich  dicke  Dämpfe  von  Brom- 
wasserstoff,  zugleich  bildet  sich  Benzoylbromid  (s.  d.  S.  903). 

Jod  wirkt  nicht  auf  Benzoylwasserstoff  ein. 

11)  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Gel  zerlegt  unter 
Bildung  von  Benzoylsulfhydrat ;  dasselbe  Product  entsteht  aber  leichter 
noch  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammoniak  (s.  S.  930). 

12)  Durch  Schwefelamm oninm.  Bei  Behandlung  von  Ben- 
zoylwasserstoff mit  Schwefelammonium  entstehen  verschiedenartige  Pro- 
dncte,  je  nachdem  die  Beaction  in  wässeriger  alkoholischer  oder  ätheri- 
scher Lösung  vor  sich  geht,  und  je  nachdem  eine  grössere  oder  geringere 
Menge  von  Alkali  angewandt  wird;  doch  kommen  hiebe!  auch  noch 
andere,  nicht  hinreichend  ermittelte.  Umstände  in  Betracht.  Die  noch 
unvollständig  bekannten,  namentlich  von  Laurent  dargestellten  Producte 
sind  theils  stickstofffreie,  theils  stickstoffhaltende  Schwefelverbindungen; 
die  Zusammensetzung  mancher  derselben  ist  noch  nicht  festgestellt,  was  zum 
Theil  daran  liegen  mag,  dass  der  Stickstoff  nicht  genau,  meistens  etwas  zu 
niedrig  bestimmt  wird,  vielleicht  auch,  dass  sie  noch  nicht  hinreichend 
rein  erhalten  wurden. 

>)  Amuü.  d.  Chan.  m.  Pbann.  Bd.  C,  S.  125. 
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Bei  Einwirkung  von  Sohwefelammoninm  auf  Bensoylwissentoff  b 
alkoholischer  Lörang  bildet  sichBen^ojlsnlfhjdrat,  Ci4B^S},  ^lll^ 
benSulfazobenzojlwasserstoff  oder  Thiobenzaldin,C4sBi9NS| 
(s.  beide  S.  930);  der  letztere  bildet  sieh  namentlidi  auch  in  äiheri- 
Bcher  LöBung. 

13)  Durch  Ammoniak.  Durch  die  Einwirkung  dieses  ESipm 
aof  Benzojlwasserstoff  bilden  aich  verschiedenartige  Prodncte,  die  zu 
Theil  sehr  unvollständig  bekannt  sind,  besonders  hinsichtlich  der  Bt- 
dingungen  ihrer  Entstehung.  Es  treten  dabei  meist  mehrere  Prodnete 
nebeneinander  auf»  vielleicht  nur  weil  das  Oel  ein  Gemenge  V6r8chi^ 
dener  Substanzen  ist,  und  daher  mögen  manche  als  rein  betrachtete  Eö^ 
per  doch  noch  geroengt  gewesen  sein.  Der  Umstand,  dass  meisteofloor 
geringere  Mengen  der  einzelnen  Producte  erhalten  wurden,  und  di« 
manche  derselben  nicht  willkürlich  wieder  dargestellt  werden  konnteo. 
hat  eine  vollständigere  Untersuchung  bis  jetzt  verhindert  Es  ist  mög- 
lich, dass  in  manchen  Fällen  die  Stickstoffbestimmungen  wegeo  der 
Mangelhaftigkeit  der  älteren  hier  noch  angewandten  Methodon  etwsi  ^ 
niedrig  ansge&llen  und  dadurch  unrichtige  Formeln  berechnet  sina;  v«- 
nigstens  hat  Laurent,  der  die  meisten  dieser  Verbindungen  ontenock 
hat,  bei  späteren  Wiederholungen  älterer  Analysen  zuweilen  mehrStid* 
Stoff  gefunden  als  früher ,  wodurch  dann  die  Formel  einfacher  winde. 
Durch  wässeriges  Ammoniak  ward  aus  dem  Benzojlwasserstoff  ksopt- 
sächlich  das  Hydrobenzamid  (S.  934)  und  unter  Umständen  dtf 
Azobenzoilid  (CssHuN)  (S.  946)  erhalten,  mittelst  weingeiitiges 
Ammoniaks  der  Azobenzoilinwasserstoff  (von  Laurent  ffir  eiges- 
thümlich  gehalten  und  so  benannt,  später  aber  als  Amarin  erkao]>|) 
und  die  Benziminsäure  (S.  946),  unter  anderen  Umständen  duBi* 
benzoilimid  (Robson)  (S.  947),  welche  Körper  unter  den  Abkömm- 
lingen des  Benzojlwasserstoffs  (a.  a.  O.)  beschrieben  sind. 

14)  Durch  Cjanammonium.  Bei  Einwirkung  von  Cyasas* 
monium  in  weingeistiger  Lösung  aufBenzoylwasserstoff  bildet  siehoBe 
in  Alkohol  lösliche,  weisse  k^tallinische  Verbindung,  das  Besf- 
hydramid  (s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen),  identisch  mit 

'  dem  Product,  welches  bei  Behandlung  des  blausäurehaltenden  Ods 
mit  reinem  Ammoniak  entsteht  (Laurent  und  Gerhardt). 

15)  Durch  Eohlensulfid  und  Ammoniak.  Wenn  SoU>- 
kohlensäure  mit  Ammoniak  und  Benzoylwasserstoff  zusammengebndit 
wird,  so  bilden  sich  zwei  Schichten,  aus  denen  sich  bald  ISiji^ 
von  Benzoylrhodanür  abscheiden,  während  zugleich  SchwefelaminoiuB» 
und  Wasser  aus  den  Elementen  der  zusammengebrachten  Veibindongco 
gebildet  ist: 

jCi4HeO^+8NH,  +CS4  =  CiejMsN  +2.NH48+«8^ 

Benzoylwasserstoff  Benzoylrhodanür 

16)  Durch  Kalium.  In  trockenem  reinen  Oel  löst  sich  jtf 
Metall  allmälig  ohne  Wasserstoffentwickelung  auf,  während  das  Oe)i>^ 
verdickt  und  dunkel  wird. 

17)  Durch  Kali-  und  Natronhydrat  Bei  Berührung  mit  <J^ 
ätzenden  Alkalien  absorbirt  der  Benzoylwasserstoff  rasch  Sauerstoff J»* 
verwandelt  sich  in  BenzoSsäure.  Mit  Kalihydrat  für  sich  erhitzt,  wird 
das  Oel  auch  bei  Abschluss  von  Luft  unter  Entwickelung  tod  Wssaer- 
stoffgas  zu  Benzoesäure  oxydirt.     Mit  weingeistiger  Kalilösong  ^"'^ 
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serle^  der  Beiaoj\yfa8»WBtoff  (2  .Cn^^O^)  sich  unter  Anfnahmc  von 
W^asser  (2  H  O)  in  Benxogsäure  (C14  H«  O4)  und  Benz jlalkohol  (C14  Hg  O»). 

18)  Durch  Cjankalium.  Reiner  Benzoylwasserstoff  giebt  mit 
Cyankalium  BenzoSn,  diese  dem  Benzoylwasserstoff  isomere  Product,  weU 
ches  sieh  auch  bei  Einwirkung  Ton  Kalilosung  auf  blausäurehaltendes 
Bittermandelöl  (s.  dieses)  bildet. 

19)  Durch  Anilin,  und  wahrscheinlich  analog  durch  andere  ähn- 
liche Basen  wird  der  Benzoylwasserstoff  tmter  Abscheidung  Ton  Wasser 
in  ein  sauerstofffreies  Anilid  umgewandelt,  das  Stilbylanilin,  Benzoyl- 
anilin  von  Laurent  und  Gerhardt  (s.  Bd.  I,  S.  1076): 

Ci4«60,  +  C13H7N  =  CagHiiN  +  2HO. 

Benzoylwasserstoff  Anilin       Stilbylanilin 

Harnstoff  bringt  mit  dem  Benzoylwasserstoff  eine  ähnliche 
Umwandlung  hervor;  es  entsteht  beim  Erwärmen  beider  Körper  aus 
4  Aeq.  Harnstoff  (iCjHiNyOj)  und  3  Aeq.  Benzoylwasserstoff  (3. 
Ci4HeOs)  neben  6  Aeq.  Wasser  1  Aeq.  des  von  Laurent  und  Ger- 
hardt entdeckten  Benzoylnr^ds  (CftoHasNgOg)  .(s*  S.  912). 

Abkömmlinge  des  Benzoylwasserstoffs. 

Von  den  Verwandlungsproduoten  des  Benzoylwasserstoffs  sind  sehr 
viele  nur  unvollständig  bekannt  in  Beziehung  auf  die  rationelle  For- 
mel, aber  nicht  weniger  ist  man  sogar  oft  wegen  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung unsicher.  Einige  dieser  Verbindungen  enthalten  noch 
Benzoyl  (C14II5O2)  alsBadical;  andere  enthalten  vielleicht  den  Kohlen- 
wasserstoff €1485,  welchen  Berzelius  früher  als  Benzoyl  bezeichnete; 
in  einigen  Verbindungen  sind  auch  vielleicht  2  oder  8  Moleküle  die- 
ses Kohlenwasserstoffs  zusammengetreten,  oder  es  sind  andere  Badicale, 
wie  StUbyl,  CsgHn,  oder  ein  anderer  Kohlenwasserstoff  gebildet.  Bei 
dieser  Unsicherheit  ist  eine  systematische  Anordnung  der  Zersetzungs- 
producte  des  Benzoylwasserstoffs  nach  der  Zusammensetzung  ganz  un- 
möglich. Wir  müssen  daher  die  Prodncte  nach  ihrer  Bildung  folgen 
lassen. 

1)  Nitrobenzoylwasserstoff. 

Benzoylnitrür.  Substitutionsprodnct  des  Benzoylwasserstoffs, 
(1851)  von  Bertagnini  entdeckt i).  Seine  Formel  =  Ci4{f5N06  = 
Ci4  (!^ .  N04)0s .  H,  oder  weniger  wahrscheinlich,  C14H5O3  .NO4. 

Diese  Verbindung  ist  also  nitrirter  Benzoylwasserstoff  oder  das 
Nitrür  des  Benzoyls.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkimg  von  starker  Sal- 
petersäure auf  Benzoylwasserstoff«  Zu  ihrer  Darstellung  mischt  man 
zu  rauchender  Salpetersäure  Bittermandelöl  allmälig  in  kleinen  Por« 
tionen  zu,  wobei  es  sich  unter  Wärmeentwickelung  löst;  fügt  man  nach 
20  bis  30  Minuten  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich  das  nitrirte  Oel  ab. 
Statt  es  in  reiner  Salpetersäure  zu  lösen  kann  man  das  Bittermandelöl 
mit  dem  15-  bis  20fachen  Volumen  eines  Gemenges  von  Salpetersäure 


0  Gaz.  med.  iUl.  T.  I,  S^r.  II ;  Annal.  d.  Chem.  n.  PbArm.  Bd.  LXXIX, 
8.  259 ;  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXm,  p.  465 ;  Pharm.  Gentralbl. 
1852,  S.  650;  Jahresber.  ▼.  Liebig  u.  Kopp  1851,  8.  519. 
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(1  Vol.)  und  conoentrirter  Schwefelsäure  (2  YoL)  nÜBchen;  man  noas 
hiebei  abkühlen,  um  Erhitzung  m  vermeiden,  und  nach  der  Lönng 
die  Säure  alsbald  mit  ihrem  3-  bis  4faohen  Volumen  Wasser  mengen. 

Der  Nitrobenzoylwasserstoff  scheidet  sich  aus  der  Säure  als  dae 
ölige  Flüssigkeit  ab ,  welche  erst  nach  einigen  Tagen  erstarrt ;  die 
Erjstalle  enthalten  noch  ein  gelbliches,  unangenehm  riechendes  Od 
beigemengt,  von  dem  sie  durch  Auspressen  zwischen  Papier  und  Db- 
kiystallisiren  aus  verdünntem  kochenden  Alkohol  gereinigt  w^eo. 

Der  Nitrobenzoylwasserstoff  ist  weiss  und  krystallinisch,  rein  £utg^ 
ruchlos,  er  schmeckt  etwas  stechend,  aber  dem  Bittermandelöl  ähnBd 
Er  ist  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  siedendem  Wasser  löslieh,  sowie 
auch  in  warmem  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether.  Die  YerbiDdanf 
schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  etwas  starker 
erhitzt,  giebt  sie  Dämpfe  ab ,  die  verdünnt  angenehm ,  oonceotriiter 
stechend  riechen  und  reizend  wirken.  Die  vorsichtig  geschmolzen 
Masse  erstarrt  beim  langsamen  Erkalten  bei  46<>C.;  bei  Bewegoogder 
Masse  durch  Umrühren  steigt  das  Thermometer  wieder  ati  49*  C 
Sie  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge; 
in  einem  Gasstrome  im  Oelbade  lässt  sie  sich  vollständig  and  ohneZc^ 
Setzung  überdestilliren ;  für  sich  lassen  sich  nur  beim  vorsiditigeo  £^ 
hitzen  kleine  Mengen  unverändert  verflüchtigen. 

Chlorwasserstoflsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  dei 
l^trobenzoylwasserstoff  ohne  Zersetzung;  aus  der  Lösung  in  cooceB- 
trirter  Schwefelsäure  scheidet  die  Verbindung  sich  in  schönen,  wie 
Benzoesäure  aussehenden  Krystallblättchen  in  dem  Ma&sse  ab,  als  die 
Säure  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  dadurch  das  Lösangsrer- 
mögen  verliert 

Kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Nitrobenzoylwasserstoff  titü 
leichter  als  Wasser.  Er  verbindet  sich  analog  dem  Benzojlwassento^ 
mit  doppelt-schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  YethiDdoD^ 
(Bertagnini^). 

Nitrobenzoylwasserstoff  mit  zweifach-schwefligsao'*" 
Ammoniumoxyd,  Ci4(H5  .N04)08  4»  NH40.S,04 -f  2H0.  Dia« 
Verbindung  bildet  sich  sogleich,  wenn  man  Nitrobenzoylwasserstoff  in  g^ 
linder  Wärme  in  doppelt-schwefligsaurem  Ammoniak  löst ;  beim  AbkfiUeo 
scheidet  sich  das  Doppelsale  in  kleinen  durchsichtigen  farblosen  Fri*- 
men  ab;  sie  krachen  zwischen  den  Zähnen,  schmecken  bitter  undeiw« 
schweflig^  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  und  auch  in  siedeqdem  Weii- 
geist;  aus  der  wässerigen  Lösung  kann  die  Verbindung  nur  schwie- 
rig wieder  krystallisirt  erhalten  werden,  dagegen  leicht  aus  der  al- 
koholischen Lösung.  Das  Salz  nimmt  an  der  Luft  allmälig  eine  sdiwt^ 
violette  Färbung  an,  ohne  selbst  nach  Monaten  sonst  ebe  merkb*'* 
Zersetzung  zu  erleiden.  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheiden  fo^ 
auf  Zusatz  von  Baryt  -  Silber-  oder  Bleisalzen  die  schwefligsauren  Sil* 
dieser  Basen  gemengt  mit  Nitrobenzoylwasserstoff  ab;  PlatincÜw** 
zersetzt  die  gelöste  Verbindung  unter  Bildung  von  PlatinsaJinia^ 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Doppelverbindung  schnell  viA^ 
unter  Abscheidung  von  krystallinischem  Nitrobenzoylwasserstoff.  Slw«^ 
zersetzen  sie  nicht  in  der  Kalte,  schnell  beim  Erwärmen.  Ebenso  f«^ 
halten  sich  die  wässerigen  Alkalien. 

')  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  189. 
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Nitrobenzoylwasserstoff  mit  zweifach- schwefligsanreni 
STatron,  C14 (Hj . NOJ O,  +  NaO.  Sa04  +  HO-f-  10  aq.  Aus  einer 
^ösong  von  Nitrobenzöylwasserstoff  in  wässerigem  sauren  schweflig- 
auren  Natron  krystallisirt  diese  Yerbindong  in  gelben  Blättchen,  wel- 
che durch  Umkrjstallisiren  aus  wenig  siedendem  Wasser  beinahe  farblos 
»rhalten  werden.  Die  Krystalle  sind  leicht  in  siedendem,  weniger  in 
^altera  Wasser  löslich,  sie  verwittern  an  der  Luft ;  bei  70<>  bis  80^  C.  ver- 
ieren  sie  10  Aeq.  Wasser,  fast  ohne  sich  sonst  zu  verändern;  aber  90^0. 
werden  sie  zersetzt;  bei  weiterem  vorsichtigen  Erhitzen  entweicht  Was- 
ler,  schweflige  Säure  und  Nitrobenzoylwasserstoff,  während  neutrales 
ichwefligsaures  Natron  zurück  bleibt.  Die  wässerige  Lösung  der 
STerbindung  zersetzt  sich  auch  bald  beim  Sieden ,  sogleich  bei  Zusatz 
T^on  Säure  oder  Alkali. 

Die  Umwandlungen,  welche  der  Nitrobenzoylwasserstoff  durch  Ein- 
wirkung anderer  Körper  erleidet,  sind  denen  des  Benzoyl Wasserstoffs 
sehr  ähnlich. 

1')  Durch  Sauerstoff.  Der  Nitrobenzoylwasserstoff  überzieht 
sich  an  (feuchter  ?)  Luft  mit  glänzenden  Blättchen,  ohne  sich  aber  we- 
der in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  zu  oxydiren.  Nur  in  Berührung 
mit  Alkalien  zieht  er  leicht  Sauerstoff  an  der  Luft  an ,  und  geht  dann 
in  Nitrobenzoesäure  über.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  er  durch 
andere  Oxydationsmittel,  so  durch  starke  Salpetersäure,  besonders 
durch  das  Gemenge  von  Schwefelsaure  mit  Salpetersäure.  —  Concen- 
trirte  wässerige  Chromsäure  löst  die  Nitroverbindung  unter  starker 
Wärmeentwickelung,  und  nach  wenigen  Minuten  erstarrt  die  Masse 
durch  Auscheidung  von  Nitrobenzoesäure. 

2)  Durch  Chlor.  Chlorgas  zersetzt  die  Nitroverbindung  erst 
bei  Einwirkung  vop  directem  Sonnenlichte ;  es  etwiokelt  sich  Salzsäure, 
während  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit  bildet,  das  Nitrobenzoyl- 
chlorid,  Ci4(H4.N04)0,.€l  (S.  908). 

8)  Brom  löst  sich  in  geschmolzenem  Nitrobenzoylwasserstoff, 
aber  erst  nach  längerem  Erwärmen  bildet  sich  Bromwasserstoff  und 
eine  braune  harzartige  Masse,  vielleicht  das  Nitrobromid. 

4)  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  bei  längerem  Einleiten 
in  die  alkoholische  Lösung  die  Nitroverbindung;  es  scheidet  sich  ein 
weisslich  graues  lockeres,  mehlartiges  Pulver  ab,  dassen  Zusammen- 
setzung =  Ci4(H5  .N04)S9;  es  ist  also  ein  Nitrosulfobenzoyl,  entspre- 
chend dem  Sulfür  des  Wicke'schen  Benzolalkohols,  Ci4tl6S2)  oder 
dem  isomeren  Benzoylsulfhydrat  (3.  S.  930).  Es  scheint  nur  dieses  Pro- 
duct  zu  entstehen,  und  seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung : 
C,4(H5.N04)Oa  +  2HS  =  Ci4(H6N04)S8  -f  2H0. 
Der  Schwefel  haltende  Körper  zeigt  in  Wasser  keinen  merkbaren 
Geruch;  zwischen  den  Fingern  zerrieben  wird  er  elektrisch  und  zeigt 
einen  unangenehmen,  fest  haftenden  Geruch.  Ohne  sich  in  den  Flüs- 
sigkeiten zu  lösen  schmilzt  er  in  siedendem  Wasser  zu  'undurchsich- 
tigen Tröpfchen;  in  siedendem  Alkohol  backt  er  zusammen  und  im 
Aether  wird  er  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durchscheinend 
und  zähe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  ohne  Zer- 
setzung, denn  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich  wieder  unver- 
ändert ab.  Salpetersäure  zersetzt  das  Sulftir  dagegen  leicht,  ganz  con- 
centrirte Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grosser  Hef- 
tigkeit, verdünnte  erst  beim  Erwärmen ;  hiebei  entsteht  durch  Ozyda- 
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tion  des  Schwefels  Schwefels&ure ,  und  sogleich  regenerirter  Fitrobea- 
zoylwasserstoff.  —  Alkoholische  Kalilösung  löst  das  Solfäi  schon  ia 
der  Kälte;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  eine  braune  Substanz  meder.- 
In  einem  Strom  von  Ammoniakgas  oder  mit  gelöstem  Ammoniak  e^ 
wärmt,  bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  und  wahrscheinlich  Trinitroltj- 
drobenzamid  (s.  unten  Hydro benzämid  S.  934). 

5)  Durch  Gjanwasserstoffsäure,  wenn  sie  concentriit  et 
wird  der  Nitrobenzo jlwasserstoff  leicht  gelöst;  aus  der  frisch  bereheta 
Lösung  scheidet  Wasser  das  Nitrür  unverändert  ab;  blieb  die  FISai- 
keit  aber  erst  einige  Stunden  stehen,  so  bildet  sich  eine  zähe,  so^ 
Luft  unveränderliche  Flü/isigkeit,  welche  in  heissem  Wasser  löslich  et; 
beim  Kochen  der  Körper  mit  Salzsäure  entsteht  neben  ChloramiDonioi 
ein  anderer  in  Wasser  löslicher  Körper. 

6)  Durch  Cjankalium  wird  der  Nitrobenzoylveasserstoff sog»* 
blicklich  zersetzt.  .Das  hier  entstehende  Produot  ist  nicht  weiter  » 
tersucht. 

7)  Kalihjdrat  bewirkt  in  Lösung  schnell  die  Umwandhitag der 
Wasserstoffverbindung  in  NitrobenzoSsäure ;  bei  der  wässerigen  Ldsas^ 
ist  Erwärmung,  nöthig;  bei  der  alkoholischen  Lösung  findet  die Bil(ioi)| 
von  nitrobenzoSsaurem  Kali  und  in  Folge  desselben  das  Entvm 
der  Flüssigkeit  fast  augenblicklich  statt. 

8)  Durch  Ammoniak  wird  die  Nitroverbindung  analog  dem fio^ 
zoylwasserstoff  schnell  in  Trinitrohydrobenzamid  [CöfiiiCNOJli?! 
verwandelt,  welches  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  von  Wliw 
in  das  isomere  Trinitro-Amarin  sich  umsetzt 

9)  Schwefelammonium  redncirt  in  alkoholische]^  Lönng  du 
Nitrobittermandelöl,  es  scheidet  sich  eine  halbzähe  Masse  aus,  ein  Ge- 
menge von  einer  Schwefel  haltenden  organischen  Yerbiodong  i"^ 
freiem  Schwefel.  Durch  Auflösen  in  Aether  vnrd  die  VerbindnD|[  t« 
letzterem  getrennt  und  bleibt  beim  Verdampfen  als  röthliche  FlfisaT 
keit  zurück ,  welche  in  Wasser  und  wässerigen  Säuren  unlöslich  ia^ 
beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  entwickelt  Schwefelwasserstoff;  ^ 
Salpetersäure  gekocht,  giebt  sie  Schwefelsäure  und  eine  gelbe  httvs- 
tige  Substanz. 

10)  Schwefligsaures  Ammoniumoxyd -verwandelt  die  Nfe»- 
Verbindung  in  ein  saures,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
Product 

11)  Durch  Harnstoff  wird  der  Nitrobenzoylwasserstoff  beim *•* 
sammenschmelzen  in  analoger  Weise  zersetzt,  wie  der  BenxojlwsÄtf* 
Stoff,  unter  Abscheidung  von  Wasser  bildet  sich  eine  undurchsiclfigj 
beim  Erkalten  erstarrende  Substanz,  wahrscheinlich  ein  Nitrob«oi<T' 
ureM,  welches  sich  in  reinem  Alkohol  kaum  löst,  beim  ErhiUen  o» 
Salzsäure  haltendem  Alkohol  aber  gelöst  wird,  indem  es  in  Ni^ 
benzoylwasserstoff  und  Harnstoff  zerföllt. 
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2)  Benzolalkohol 

nennt  Wicke  0  einen  noch  nicht  isolirten,  von  ihm  als  zweis&urig 
bezeichneten  Alkohol,   dessen  Formel  in  reinem  Zustande   Ci4He04 

wäre,  also  als  €148009.  2  HO,  oder  als  ^   ^^u      1^4  bezeichnet  wer- 


den  mtisste.  Das  Radical  dieser  Verbindung  findet  sich  zunächst  in 
dem  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Benzoylwasserstoff 
entstehenden,  von  Cahours  entdeckten  Chlorobenzol  (Ci4B^€l2  S.  921), 
aas  welchem  sich  viele  andere  Verbindungen  desselben  Badicals  darstel- 
len lassen.  Es  gelang  nicht  durch  Kochen  mit  Kalium  oder  Natrium  aus 
dem  Chloriir  das  Chlor  abzuscheiden,  lind  so  das  Radical  zu  isoliren. 
Auch  der  Alkohol  dieser  Reihe  G14  Hs  O4  hat  noch  nicht  für  sich  dar- 
gestellt werden  können,  indem  er,  wie  es  scheint,  gleich  in  Wasser  zer- 
fällt und  den  Aether  C14H0O2,  welcher  letztere  mit  dem  Benzoylwasser- 
stoff isomer  ist,  und  sogleich  in  diesen  sich  umwandelt  Dagegen  ha- 
ben sich  leicht  znsanunengesetzte  Aether,  wie  verschiedene  Salze  des 
Benzolalkohols  darstellen  lassen. 

Das  Chlorobenzol  Ci4Hö€l2  ==^  C]  (  ^"^^  ^^^  Phosphor- 
perchlorid und  Benzoylwasserstoff  dargestellt.  Zu  dem  ersteren,  welcher 
sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  lässt  man  nach  und  nach  das 
letztere  fliessen  (auf  6  Aeq.  des  Chlorids  etwa  nur  5  Aeq.  Bitter- 
mandelöl, um  ersteres  im  üeberschuss  zu  lassen,  weil  sonst  beim  Er- 
hitzen leicht  ein  Theil  der  Mischung  verkohlt  und  die  Ausbeute  an 
Chlorobenzol  gering  ist);  man  erhitzt  dann,  wobei  zuerst  bei  llO^^C. 
Phosphoroxychlorid ,  bei  etwa  206 ^C.  das  Chlorobenzol  überdestillirt. 
Dorch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Recti- 
ficiren  wird  es  gereinigt.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die.  in  der  Kälte  einen  schwachen,  beim  Erhitzen  einen 
stark  reizenden  Greruch  hat.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,24;  sie  siedet 
ohne  Zersetzung  bei  206<>  bis  208^  C ;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes 
ist  5,59.    Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Chlorbenzol  verhält  sich  indifferent  gegen  freien  Sauerstoff; 
dagegen  wird  es  leicht  zersetzt  beim  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kali- 
losang  auf  dem  Wasserbade,  etwas  langsamer  beim  Erhitzen  bis  zu 
lOO^C.  mit  wässeriger  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.  Es 
bildet  sich  hier  Chlorkalium  und  Benzoylwasserstoff. 

CnHeGla  +  2K0  =  ChHjOj  +  2K€l. 

Chlorobenzol  Benzoylwasserstoff 

Auch  weingeistige  Löerung  von  salpetersaurem  Silber  scheidet 
schon  in  der  Kälte  alles  Chlor  ab,  wobei  auch  wieder  Benzoylwasser- 
stoff entsteht;  nach  Wicke's  Ansicht  ist  letzteres  hierbei  dasümwand- 
lungsproduct  des  zuerst  entstandenen  ihm  isomeren  Benzoläthers. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  866;  Chem.  CentralbL  1867,  S.  789; 
Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXI,  S.  426.  Kopp  a.  Will,  Jahresb^*.  1867,  S.  467. 
Vorgl.  Engelhardt:  Petersb.  Acad.  Ball.  T.  XVI,  p.  49;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Ed.  LXXIT,  S.  280;  Chem.  CentralbL  1857,  S.  667.  H.  Buff,  Annal.  d.  Chem. 
tt.   Pharm.  Bd.  C,  S.  288. 
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Trockenes  Ammoniak,  so  wie  kaltes  wässeriges  oder  wräigeisth 
,ges  Ammoniak  wirken  nidit  verftndemd  auf  Ghlorobenzol  ein;  mit  Ab- 
moniaklösung  in  zageschmolzenem  Bobr  längere  Zeit  auf  100<^C.«r- 
hitzt,  zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  Benzojlwasserstoffl 

CuHsg»  +  2N«8  +  2H0  =  CuHeO«  +  2NH4€l 
Ghlorobenzol.  BenzoylwasserstoflP 

Das  ganze  Verhalten  des  Chlorobenzols  spricht  dafür,  dass  « 
nich(  ein  dem  Benzoylwasserstoff  analoger  Körper,  oder  ein  Sobfldto- 
tionsprodnct  desselben  ist. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  das  GhlorcJMBiel 
sich  nicht;  durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Schwefel wassentol^ 
Sehwefelkalium  verwandelt  es  sich  in  das  entsprechende  Sulför  da 
Sulfobenzols  Gi4HeS2,  welches  schon  früher  von  Cabours  «itdeeb 
ist.  Es  ist  isomer  aber  nicht  identisch  mit  dem  Sulfobenzojlwassentolf 
(S,.  930),  ist  weiss,  perlmutterglänzend,  unlöslich  in  Wasser,  lödiek 
in  Alkohol,  es  schmilzt  bei  64^  G.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  la  ws 
krystallinischen  Masse ;  bei  hoher  Temperatur  siedet  es  unter  theilv» 
ser  Zersetzung,  verdünnte  Salpetersäure  ozydirt  es  rasch  unter  Bflduf 
von  Schwefelsäure  neben  einem  gelben  in  glänzenden  Blättcht&kn- 
stallisirenden,  in  Alkalien  löslichen  Körper  (Gahours). 

Auf  trockenes  Gyankalium  wirkt  das  Chlorbenzol  auch  bei  10Ö*C 
nicht  ein.  Wird  es  mit  weingeistiger  Bhodankaliumlösung  in^<'' 
schlossenem  Gefäss  längere  Zeit  auf  100^  G.  erhitzt,  so  bildet  sieh  ik- 
ben  Ghlorkalium  ein  dem  Schwefel  ähnlich  riechendes  Gel. 

Der  Benzoläther  bildet  mit  den  entsprechenden  Oxyden  Doppel* 
äther. 

Aethylbenzoläther:  GjaHieOi  =  2G4H5O.Gi4Ä«0j  od« 

2^C  *H^^'  I  ^*'  ^^®  Lösung  von  (2  Aeq.)  Natrium  in  absoktem  Al- 
kohol mit  (1  Aeq.)  Ghlorbenzol  versetzt,  wird  einige  Stunden  gdoäi 
dann  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  W»*- 
ser  vermischt,  und  der  sich  abscheidende  Aether  über  Chlorcalcinm  g^ 
trocknet,  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Der  Aethylbenzoläther  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  nachGö* 
nium  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  siedet  bei  222«  G.  unter  Zerseteanf 
eines  kleinen  Theils. 

Amylbenzoiäther:  G84H28O4  =  2  Gio Hn O  . G14 fig 0,  oder 

a'Q^u      \  O4.    Die  Verbindung  wird  wie  die  vorige  dargestellt,  «^ 

statt  durch  Abscheiden  mit  Wasser,  durch  firactionirte  Destillation  g** 
reinigt  Der  Amylbenzoiäther  ist  ölig,  schwach  gelblich  gefärbt,  ne<* 
nach  Fuselöl,  ist  leichter  als  Wasser,  siedet  annähernd  bei  292*  C,  •** 
bei  aber  ein  ziemlich  bedeutender  Theil  sich  schon  zersetzt 

Methylbenzoläther:  G18H13O4  =  2G,H,0  +  CiA^ 
—  2rC^*Hr|  ^^'  ^^®  Verbindung  wird  genau  wie  die  Aeth^veii»!»- 
düng  dargestellt  und  gereinigt  Sie  ist  wie  diese  wasserhell,  undvoc 
angenehmem  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  unter  Zer- 
setzung eines  kleinen  Antheils  bei  208^  G. 
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Die  Verbindangen  des  B6n2;0]äther8  mit  Säuren,  oder  die  zn- 
sammengesetzten  Beazoläther  lassen  sich  leicht  durch  doppelte 
Zersetzung  von  Chlorobenzol  mit  den  betreffenden  Silbersalzen  dar- 
stellen; am  reinsten  ^^d  das  essigsaure  Silbersalz  erhalten,  weil  es 
krystallisirbar  ist.  Die  Verbindungen  sind  löslich  in  Aether  und  las- 
sen sich  dadurch  von  dem  Silbersalz  trennen. 

BenzoSsaurer  Benzoläther  wird  durch  Mengen  von  Chloro- 
benzol mit  benzoSsaurem  Silberoxyd  erhalten;  das  Gremenge  erwürmt 
sich,  und  wird  knetbar;  zur  Vollendung  der  Reaction  wird  es  zuletzt 
auf  etwa  80^  C.  erwärmt.  Nach  dem  EIrkalten  wird  e|i  mit  Aether  aus- 
gezogen, wo  beim  Verdampfen  der  Benzoläther  als  eine  braune  zähe 
nicht  krjstallisirbare  allmälig  erstarrende  Masse  zurGckbleibt. 

Bernsteinsaurer  Benzoläther  wie  der  vorige  dargestellt, 
zersetzt  sich  beim  Verdampfen  des  zum  Auflösen  verwendeten  Aethers 
an  der  Luft  in  Bemsteinsäure  und  Bittermandelöl. 

Essigsaurer  Benzoläther:  CwHijOg  =  2 C4HJO8  +  CjAO, 

oder  2  ,A  iiJo  ^  1  ^*'  ^^^  ^®^^*  ^  '^®^*  Chlorbenzol  mit  2  Aeq.  trocke- 
nem essigsauren  Silberoxjd  (wegen  zu  starken  Erhitzens  nicht  mehr 
als.  10  Grm.)  zusammen,  und  erwärmt  das  ^Gemenge  in  einem  Eölb- 
ohen  sehr  vorsichtig,  wobei  eine  sehr  heftige  Erhitzung  eintritt.  Der 
Rückstand  wird  nach-  dem  Erkalten  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen ; 
die  Auszüge  werden  abdestillirt,  der  gelbliche  ölige  Bückstand  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  Wasser  gewaschen,  nochmals  in  Aether  ge- 
löst und  an  der  Luft  verdampfen  lassen ;  in  dem  zurückbleibenden*  Oel 
bilden  sich  bald  Erystalle  der  reinen  Verbindung,  und  allmälig  erstarrt 
es  vollständig. 

Der  reine  essig^ure  Benzoläther  bildet  kleine  weisse  klinorhombi- 
söhe  Krystalle,  die  bei  36®  C.  schmelzen,  und  beim  Erkalten  krjstalli- 
niftch  erstarren.  Der  Aether  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  oder  Aether;  beim  Verdampfen  ist  der  Rückstand  jedoch  zuerst 
^lartig  und  wird  erst  nach  längerem  Stehen,  oft  selbst  erst  beim  Um- 
rühren krystallinisch.  Der  Aether  fängt  bei  190^0.  an  zu  sieden,  zer- 
setzt sich  dabei  aber  in  Essigsäureanhjdrid  und  Benzoylwasserstoff,  die 
sich  verflüchtigen,  wobei  das  Thermometer  allmälig  steigt. 

Mit  wässerigem  Kali  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  verschlosse- 
nem Rohr  auf  100<>C.  erhitzt,  zerfällt  der  essigsaure  Benzoläther  in 
Essigsäure  und  Benzoylwasserstoff;  mit  wässerigem  Amroooiak  in  glei- 
cher Weise  behandelt,  bildet  sich  Acetaraid  und  Hydrobenzamid. 

Schwefelsaurer  Benzoläther,  aus  schwefelsaurem  Silber, 
und  Chlorbenzol  dargestellt,  ist  ein  rothbraunes  nicht  krystallisicen- 
des  Oel. 

Valeriansaurer  Benzoläther  wird  wie  der  essigsaure  dar- 
gestellt; das  beim  Verdunsten  des  ätherischen  Au.«zuges  zurückblei- 
bende Oel  i'^t  gelb  und  dickflüssig,  krystallisirt  nicht;  der  Aether  wird 
durch  Destillation  zerlegt,  wobei  sich  Valeriansäure  und  Benzoylwasser- 
stoff bildet 

Die  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  oxalsaures  Silberoxyd  ist  so  • 
heftig,  dass  die  organische  Substanz  fast  vollständig  zerstört  wird. 
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3)  Sulfobenzoylwasserstoff. 

Thiobenzoylwasserstoff,  Benzojlsnlfhjdrat,  Schwefel- 
pikramyl,  Benzensulfür,  Stilbenaulfür,  SchwefelbenzoiloL 
Von  Laurent  entdecktes  Snlfür.  EmpiriBche  Formel  CiifleSs;  es  kaan 
als  Thiobenzoylwasserstoff,  G14H5S2.H,  oder  als  ein  Benzoylsalfhy- 
drat  C14H5S.HS  angesehen  werden,  wenn  man  das  Radical  €148^ 
als  Benzoyl  bezeichnen  will. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  reinem  wie  aus  rohem  Bitterauo- 
delöl  durch  Einwirkung  von  Schwefelammoninm,  indem  man  l  Vol  Oel 
in  8  bis  10  Vol.  Alkohol  löst  9  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
bei  Siedhitze  langsam  1  Vol.  Schwefelammonium  zusetet.  Schon  m 
einigen  Minuten  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag ,  der,  mit  kod»- 
dem  Alkohol  ausgewaschen,  reines Benzoylsulfhydrat  zurücklässt(Lsi- 
reut).  Dieselbe  Verbindung  wird  aus  altem  Pfirsiehblät^erol  erhako 
(Rochleder). 

Das  Benzoylsulfbydrat  ist  eine  weisse  pulverige  Masse,  bestebed 
aus  kleinen  stärkemehlartigen  Kömern  ohne  alle  krystallinsche  Tex- 
tur. Es  ist  geruchlos ,  ertheilt  aber  den  Händen  ^inen  fest  anhingen- 
den  knoblauchartigen  Geruch;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkoki 
nur  in  viel  Aether  löst  es  sich;  durch  wenig  Aether  wird  es  dordi- 
sichtig  und  flüssig,  durch  einige  Tropfen  Alkohol  jedoch  soglwch  wie- 
der fest  Bei  90^^  bis  9ö0C.  wird  es  weich;  nach  dem  Erkalten  ist» 
fest*geworden,  aber  durchsichtig  geblieben.  Bei  stärkerem  Erfait»! 
färbt  es  sich  zuerst  rothgelb ;  länger  erhitzt,  so  wie  bei  der  trockena 
Destillation  zerfällt  es  in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlemtoff 
und  in  zwei  neue  feste  Producte:  dasPikrtunyl  und  das  Schwefelesialf^ 
S.  932  u.  933).  Brom  zersetzt  Benzoylsulfhydrat  unter  Bildung  von Bron- 
Wasserstoff  und  einem  ölartigen  nicht  untersuchten  Körper.  Kocbewfe 
Salzsäure  bewirkt  eine  schwache  Entwicklung  von  Schwefelmncr- 
Stoff;  Schwefelsäure  löst  das  Benzoylsulfhydrat  in  der  Wanne  vä 
schön  carminrother  Farbe,  welche  bei  Zusatz* von  Wasser  verschwa- 
det,  indem  sich  ein  gelber  flockiger  Niederschlag  abscheidet ;  Sslpet^'* 
säure  oxydirt  es  schon  bei  gelinder  Wärme  und  bildet  Schwefeliio'* 
und  Benzoylwasserstoff  oder  Benzoesäure.  Weingeistige  Kalilöso^ 
zersetzt  die  Schwefelverbindung  langsi^m,  Wasser  scheidet  aas  der  Lo- 
sung ein  Oel,  vielleicht  Benzoylwasserstoff,  ab,  und  Säuren  entwickelfi 
aus  der  alkalischen  Lösung  Schwefelwasserstoff;  nach  diesem  Verhü- 
ten lässt  sich  diese  Verbindung  wohl  als  ein  Benzoylsulfhydrat  be- 
trachten. 


4)  Sulfazobenzoylwasserstoff. 

Thiobenzaldin9Sulfazopikramyl,Benzensulfazo/ör,Be<* 
zenazosulfür.  Von  Laurent  entdeckt.  Laurent^  g^h  dieser T^* 
bindung  früher  die  Formel  CiseHsiNsSia  und  betrachtet  sie  sl»  »^ 
Verbindung  von  6  .  C14H6S3   (Benzoylsulfhydrat)  mit  C^HigNi  (pf 

^)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXI,  p.  849 ;  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  ^1 
T.  XXXVl,  p.  342;  Journ.    f.  prakt.  Chem.    Bd.  LI,  8.  «48. 
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drobenzamid);  nach  späteren  Untersachnngen  ist  die  Formel  C48B19NS4; 
die  vorliegende  Untersuchung  giebt  keinen  Anhaltspunkt,  um  danach 
eine  rationelle  Formel  fär  diesen  Körper  aufstellen  zu  können.  Nach 
Li  aurent  ist  die  Bildung  desselben  das  Product  zweier  aufeinander 
folgenden  Processe: 

ChH^O,  +  2HS  =  ^jHäSj  +  2H0 

Benzoylwasserstoff       Benzoylsulfhydrat 

3(Ch^Sj)  +  NHs  =  CuHjgJtö*  +  2HS. 
.  Benzoylsulfhydrat  Thiobenzaldin 

Demnach  wäre  die  Bildung  dieses  Körpers  analog  der  des  Thialdins 
(s.  bei  Aldehyd  Bd.  I,  S.  420),  was  Laurent  zur  Umwandlung  des 
früheren  Namens  in  Thiobenzaldin  veranlasste. 

Die  alkoholische  Lösung  vom  Auskochen  des  unreinen  Sulfoben* 
zoylwasserstoffs   giebt   beim    freiwilligen    Verdunsten  meistens    diese 
Schwefel-Stickstoffverbindung    in   krystallinischen    Blättchen.      Oder 
man  versetzt  1  Vol.  Bittermandelöl,  in  dem  4»  bis  5fachen  Aether  ge- 
löst,  mit  1  Vol.  Schwefelammonium.     Wenn  die  Masse  dann  8  bis  4 
Wochen  ruhig    gestanden,   hat  sich  eine  krystallinische   Kruste    ge- 
bildet, die  aus  Aether  umkrystallisirt  wird;  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten der  ätherischen  Lösung  in  einem  flachen  halb  bedeckten  Geföss 
erhält  man  grosse  und  deutliche  Krystalle,  diese  sind  durchsichtige, 
zuweilen  schiefe  rectanguläre  oder  sechsseitige  Prismen,  zuweilen  haben 
sie  Aehnlichkeit  mit  dem  perlmutterglänzenden  blätterigen  Stilbit;  sie 
ertheilen  den  Fingern  einen  knoblauchartigen  Geruch,  sind  in  20  bis 
80  TUn.  Aether  löslich,  schmelzen  bei  1250  C«,  die  Masse  bleibt  nach 
dem  Erkalten  durchsichtig  gummiartig;,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird 
sie  zuerst  blau,  dann  röthlich  gelb,  und  es  entwickelt  sich  Ammoniak; 
bei  der  trockenen  Destillation  bleibt  etwas  Kohle  zurück,  zugleich  bilden 
sich  dieselben  Producte,  welche  durch  Zersetzung  von  Benzoylwasser- 
stoff entstehen.     Durch  kochenden  Alkohol  wird  der  Sulfazobenzoyl- 
wasserstoff  langsam  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff; mit  Brom  bildet  sich  Bromammonium  und  eine  in  Aether  lös- 
liche krystallisirbare  Substanz;  von  Salpetersäure  wird  er  schon  in  ge- 
linder Wärme  zersetzt,  unter  Bildung  von  einem  Oel,  wahrscheinlich 
Benzoylwasserstoff,  und  Benzoesäure.     Weingeistige  Kalilösung  zer- 
setzt den  Körper  unter  Bildung  von  Schwefelkalium ,  Ammoniak  und 
einem    in  Wasser   unlöslichen  Oel,  vielleicht  Bittermandelöl.     Nach 
diesem  Verhalten   kann  man  die  Verbindung  wohl  als  Benzoylsctf- 
hydrat  und  Hydrobenzamid  oder  Amarin  enthaltend  oder  leicht  in  diese 
Verbindungen  zerfallend  ansehen. 

Die  trockene  Destillation  der  angeführten  Schwefel- 
verbindungen liefert  verschiedene  krystallinische  Producte,  unter  de- 
nen 1)  Stilbylwasserstoff,  Laurent's  Stilben  (Pikramyl  von  Ber- 
zelius),  2)dasSchwefelesyl,  8) das  Kripin  (Pikry^  von  Laurent) 
und  4)  das  Lophin  (s.  S.  941)  näher  untersucht  sind.  Um  diese 
Verbindungen  darzustellen,  kann  man  die  ungereinigten  öligen  und 
krystallinischen  Producte  verwenden,  wie  sie  durch  Behandlung  einer 
weingeistigön  l^ösung  von  reinem  oder  blausäurehaltigero  Bitterman- 
delöl mit  Schwdetomiuonium  erhalten  werden.  Man  destillirt  die  ro- 
hen getrockneten  Schwefelverbindungen  in  einer  Betorte  mit  Vor- 
lage, 
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Die  DestillatioDsprodacte  werden  durch  Aetber  and  Steinol  ge- 
trennt; kochender  Aether  löst  nämlich  Kripin  und  Stilbylwasserstoff^ 
welcher  letztere  ans  der  Lösung  beim  Erkalten  krystallisirt,  wahrend 
das  kripin  erst  durch  Verdampfen  der  Lösung  erhalten  wird.  Der  in 
Aether  unlösliche  Bückstand  enthält  Schwefelesyl  und  Lophin;  wamcs 
Steinöllöst  das  erstere,  welches  dann  beim  Erkalten  der  heissenLösosg 
krystallisirt. 

Stilbjlwasserstoff  —  Stilben  (Laurent);  Pikramyl  (Ber- 
zelius). 

Formel:  Ci4fl^  nach  Berzelius;  C^b^u  ^^^^^  Laurent;  ratio- 
nelle Formel  nach  Kolbe  C^gliii  ^^- 

Berzelius  nimmt  diesen  Körper  ftir  das  Badical  der  Benzoji- 
Verbindungen,  Laurent  für  das  der  Stilbenreihe,  doch  liegen  für  die 
eine  wie  fiir  die  andere  Annahme  keine  gewichtigen  GrQnde  vor.  An 
wahrscheinlichsten  dürfte  dieser  Körper  als  die  Wasserstofifverbindaa^ 
eines  Radicals  C28Hx],  Stilbjl,  zu  betrachten  sein. 

Der  erste  Theil,  welcher  bei  der  trockenen  Destillation  des  remea 
Benzojlsulfhjdrats  übergeht,  ist  hauptsächlich  Stilbyl Wasserstoff,  wel- 
cher durch  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  —  Oder  m» 
behandelt  die  Gesammtmasse  4er  Destillationsproducte  aus  den  noreh 
nen  Schwefelverbindungen,  zerrieben,  mit  kochendem  Aether;  aas  der 
siedenden  Lösung  krystallisirt  der  Stilbylwasserstoff  beim  Erkaltes 
und  wird  durch  ümkrystallisiren  gereinigt.  — 

Der  Stübylwasserstoff  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen,  d^ 
Naphtalin  ähnlichen  Blättchen,  welche  den  Perlmutterglanz  desStübit! 
zeigen;  er  ist  geruchlos ,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  15^ 
lieh  in  Aether;  er  schmilzt  über  lOO^C,  der  Punkt,  bei  dem  er  n«* 
dem  Schmelzen  erstarrt,  wechselt  zwischen  lld<^  und  lOO^C.  Er  neiei 
bei  290<^  C.  ohne  sich  zu  zersetzen,  das  specif.  Gewicht  des  Danpi^ 
ist  8,4.  —  Durch  concentrirte  Chromsäure  wird  das  Pikramyl  m  ^ 
kramyloxyd  (Benzoylwasserstoff)  oxydirt. 

Lässt  man  Salpetersäure  in  der  Hitze  auf  Stilbylwasserstoff  wi^ 
ken,  so  bilden  sich  Nitroverbindungen;  zuerst  entsteht  das  Stilbyiai; 
trür  (Nitrostilbase)  =  C,8Hn.N04,  eine  gelbe  hanige  Substans;  bö 
längerer  Einwirkung  der  Säure  entsteht  wahrscheinlich  Nitro stilbyiiU' 

trür  (Nitrostilbese)  Cjg  mq  ^r^^*'  ""  ®®^  fortgesetztem  Sieden  da 
Salpetersäure  bildet  sich  neben  den  vorigen  harzartigen  Verbindoages 
eine  saure  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes  krp^B^' 
sches  Pulver  absetzt,  die  Nitrostilbyl8äure(Nitro8tilbinsäure),2W)' 

C^HsNOia  =  2HO.C38  jfoi^»'  diese  Säure  ist  in  Wasser  schwer. 

in  Aether  und  Weingeist  leicht  löslich,  sie  snblimirt  bei  höherer  Te» 
peratur  in  Blättchen. 

Wird  Chlorgas  über  geschmolzenen  Stübylwasserstoff  geleitet^  so  W- 
den  sich  zwei isoroereChlorwasscrstoff-Stilbylehlorüre,C»sBii^' 
H€l  oder  =  C,8Hi3Gla(StübylcWorür  a  und  ß  nach  Laurent).  ^^ 
Verbindungen  sind  krystallinisch,  die  eine  ist  schwer  löslich  in  Aeth^' 
und  fast  unlöslich  in  siedendem  Weingeist;  die  andere  ist  leicht  >" 
Weingeist,  noch  leichter  in  Aether  löslich.  —  Durch  eine  weingww 
Kalilösung  werden  die  beiden  Chlorwasserstoff-Stilbylchlorür«  in  *^ 
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»mere  Stilbylchloröre  C28Hii€l,  (Chlorstilbase  a  und  /},  Lau- 
nt)^  verwandelt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  ChlorkaHum. 

Die  Stilbylchlorüre  a  und  ß  verbinden  sich  beim  Uebergiessen 
mittelbar  mit  2  Aeq.  Brom,  und  bilden  zwei  isomere,  in  Aether  lös- 
che und  daraus  krystallisirende  Verbindungen ,  deren  Zusammen- 
bznng  der  Formel  GssHuGlBr)  entsprechen,  vielleicht  zu  betrachten  als 

,8  !;•  j  Br.H€l. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Stilb jlwasserstoff  entweicht 
ilzsäure,  und  es  bildet  sich  Stilbyltrichlorür  =  CssHu.Gls 
!)hlorstilba8chlorür,  Laurent). 

*  Wird  Stilbylwasserstoff  mit  Brom  übergössen,  so  bildet  sich  eid 
eisses,  in  Aether  unlösliches  f^ilver:  Bromwasserstoff-Stilbjl- 
romür,  C^gBiiBr.HBr  (Laurent's  Stilbenbromilr). 

Schwefelessal,  Schwefelesyl,  Thionessal.  —  Von  Lau- 
snt  entdeckt.     Formel:  C26ff9S. 

Man  erhält  diese  Verbindung  aus  dem  in  Aether,  unlöslichen 
!heil  des  Destillats  mittelst  Krystallisiren  aus  Steinöl.  Sie  krystalli- 
brt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  seidenartigen  Nadeln.  Sie 
36t  sich  in  sehr  geringer  Menge  in  siedendem  Weingeist  oder  Aether, 
eichter  in  Petroleum.  Das  Schwefelessal  schmilzt  bei  17d<^C.  und  er- 
tarrt  oft  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  wieder  krystallinische 
Textur  anzunehmen.  Bis  2330C.  erhitzt,  krjstallisirt  es,  sobald  ein 
Crystall  in  die  Masse  gebracht  wird.  Durch  Kalium  wird  dias  Schwe- 
elessal  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  zersetzt;  durch  weingeistige 
Calilösung  wird  es  auch  in  der  Siedhitze  nicht  verändert  Siedende 
ialpetersänre  greift  es  schwierig  an  und  verwandelt  es  langsam  in 

sine  gelbe  Kruste  von  Binitroschwefelessal,  C^e  cmo'vI*^* 

Brom  greift  das  Schwefelessal  heftig  an,  es  bildet  sich  eine  feste 
yiaese,  die  in  Weingeist  und  Aether  und  in  Steinöl  unlöslich  ist,  deren 

Zusammensetzung  der  Formel   C^e  |>  ^{S  entspricht. 

Berzelius  nimmt  in  der  Nitro-  wie  in  der  Bromverbindung  ein 
»genes Radical,  C^eH?  =  Eryl,  an;  naich  ihm  sind  diese Zersetzungs- 
)rodQCte  dann  Doppelverbindungen  von  Dreifach-Schwefeleryl 
[CjoHtSj)  mit  [CjbHt  .  (N04)s]  oder  (CjeHrBra). 

Kripin  (Pikryl)  von  Laurent  entdeckt  Formel:  C42H15NO4. 
Das  Kripin  ist  von  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der 
ächwefelverbindungen  in  Aether  am  löslichsten,  bleibt  daher  in  der 
Itberischen  Lösung  zurück,  aus  welcher  das  Pikramyl  krystallisirt  ist. 
Wird  die  Mutterlauge  weiter  abgedampft,  so  erhält  man  Kryatallkör- 
Der  von  Kripin  mit  öligen  Substanzen  gemengt  Durch  Schütteln  mit 
kaltem  Aether,  Abgiessen  der  Lösung,  und  3-  bis  4malige8  Umkrystallisi- 
ren  der  Krystalle  aus  Weingeist  und  Aether  erhält  man  das  reine  Kripin 
in  octa6drischen  Krystallen,  färb-  und  geruchlos,  schwierig  in  Wein- 
geist, leicht  in  Aether  löslich.  Geschmolzen,  wird  es  nach  dem  Er- 
kalten gummiartig  durchsichtig.  Durch  Kalium  wird  es  in  der  Hitze 
zersetzt,  nicht  durch  eine  siedende  alkoholische  Kalilösung.  Chrom- 
Bänre  giebt  mit  Kripin  beim  Sieden  einen  braunen,  zum  Theil  in  Aether 
löslichen  Körper. 

Chlor  zersetzt  da^  Kripin   in  der  Wärme  leicht,   es  bildet  ffich 


Digitized  by  CjOOQ IC 


934  Benzoylwasserstoff. 


1« — n..  ?w| 


Salzsäure  und  inAether  leicht  lösliches  Chi orkripin =094  njf  lNiO|, 

d.  L  Einfach-Chlorkripin  mit  Zweifach- Chlorkripin  = 

C4,^«JN04+  C«   IjJNO«. 

Brom  verhält  sich  gegen  Eripin  wie  Chlor ,  es  findet  soglock 
Zersetzung  statt  und  es  bildet  sich  eine  gnmmiartige  Masse,  welche 

Bromkripin  ist;  seine  Zusanmiensetzung  ist  Cies  n  ^|N4  0ie)   das  isi 

3  (C„  g^*j  NO«)  4-  C«  ^'1  NO4. 

Durch  siedende  Salpetersäure  wird  das  Kripin  zuerst  in  eine gdbe 
harzartige  Masse  verwandelt,  dann  gelöst '^  beim  Erkalten,  noch  mehr 
bei  Zusatz  von  Wasser,  scheidet  sich  eine  gelbe  krjstallinische  Sub- 
stanz ab,  das  Nitrokripin  =  C«    /Mq  ?  {  ^  O4. 

Das  Nitrokripin  ist  in  Weingeist  schwer  löslich,  in  Aether  leicb 
löslich;  es  entzündet  sich  bei  der  Destillation. 

Das  Lop  hin,  welches  endlich  auch  noch  erhalten  wird,  ist  dieselbe 
Base,  welche  durch  Zersetsung  von  Hjdrobenzamid  entsteht,  osd  nu- 
ten (s.  S.  941)  beschrieben  ist. 


5)  Hydrobenzamid 

Stickstoffpikramyl  nach  Berzelius;  Azobenzoilinwasser- 
Stoff  Laurent..  Thiobenzolamin.  —  Indifferentes  Zersetzung 
product  des  Benzojl Wasserstoffs  durch  Ammoniak;  (1886)  von  Lio- 

rent  i)   entdeckt    Seine  Formel  ist  C43H18N3  oder  ^^*^^  j  N„  ri^ 

leicht  (Ci4He)8"N2.  Wir  wissen  wenig  von  der  rationellen  Zusamn«- 
Setzung  dieses  Körpers,  der  mit  Amarin  und  mit  Benzhjdramid  ison« 
ist  Berzelius  sieht  ihn  als  eine  Verbindung  des  Kohlenwasserstoilfc 
Pikramjl  (C14S6)  mit  Stickstoff  an  (3Ci4H«.N3);  er  lässt  sich  als  eb 
Diamid  betrachten,'  in  welchem  die  HlÜfte  der  WasserstoffiLqnivaleote 
durch  8Ci4l{5  oder  aller  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  des  zweiatomig« 
Badicals  Ci4{l6  ersetzt  ist  (Wicke).  .Es  bildet  sich  bei  Einwirkmf 
von  Ammoniak  auf  Benzojlwasserstoff : 

3^34»6^+  2NH8  =^042»^ 

Benzoylwasserstoff  Hydrobenzamid 

so  wie  bei  der  Behandlung  der  zusammengesetzten  Benzolüher  mit 
flüssigem  Ammoniak. 

Wird  Bittermandelöl  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einer  venehloi- 
senen  Flasche  in  Berührung  gelassen,  so  wandelt  das  Oel  sich  in  v^ 
gen  Tagen  in  eine  krystallinische  Masse  um ;  wurde  das  Ammova^ 
für  sich  zuerst  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  das  damit  g^ 
mischte  Oel  schon  in  6  bis  8  Stunden  fest.  Die  feste  Masse  wird  etwai 
zerdrückt,  schnell  mit  Aether  abgewaschen,  um  das  anhängende  Gel 
zu  entfernen,  und  dann  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei 

0  Annal.    de    chim.  et  de   phys.    [2.1  T.    LXII,  p.  28:   Rev.   scient.  T.  IH 
p.  892,  T.  XIX,  p.  448. 
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iwentlioh  ünFall  der  Anwendung  von  blansäiirelialtendein  Oel  fremde 
OKluote  als  schwerer  löslich  zorückbleiben. 

Das  reine  Hjdrobenzamid  krystallisirt  in  fSarblosen  rhombischen 
st^aSdern  mit  Scheitelkanten  winkeln  von  180<>  und  122^  und  Eanten- 
ixikel  an  der  Basis  von  84<>50'.  Es  ist  geroch-  und  geschmacklos, 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  oder  Aether; 
3  alkoholische  Lösung  zeigt  den  Geschmack  der  gebrannten  Man- 
In.  Es  schmilzt  bei  100®  C.  zu  einem  dickflüssigen  Oel,  welches 
Bt  nach  einigen  Tagen  wieder  ktystallinisch  erstarrt  Das  Hjdro- 
nzamid  scheint  nicht  giftig  zu  sein,  wenigstens  verhält  es  sich  in- 
Qferent  in  kleinen  Gaben,  während  das  isomere  Amarin  schon  in  klei- 
n  Dosen  giftig  wirkt. 

Das  Hjdrobenzamid  erleidet  vielfache  Verwandlungen. 

1)  Durch  Wärme.  Mehrere  Stunden  auf  120»  bis  130oC.  er- 
tzt,  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Amarin.  Bei  der  trockenen 
estillatitn  entweicht  zuerst  Ammoniak  und  es  destillirt  ein  flüchtiges, 
ohlriechendes  Oel  über,  während  der  Bfickstand  eine  geschmolzene, 
iim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse  ist,  ein  Gemenge  von 
.marin  und  Lophin,  weldhes  bei  höherer  Temperatur  unverändert 
iblimirt,  unter  Zurücklassung  von  wenig  Kohle.  Das  Hydrobenz- 
nid  zersetzt  sich  beim  fortgesetzten  mehrstündigen  Kochen  mit  Alko- 
^l  unter  Aufiiahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Ammoniak,  welches 
itweicht,  und  Benzoylwasserstoff. 

2)  Durch  verdünnte  Säuren  erleidet  es  beim  Kochen  diese 
ersetzung  noch  leichter ;  verdünnte  Salzsäure  zersetzt  es  langsam  schon 
1  der  Kälte  in  dieser  Weise: 

CgBigNa  +  6H0  -f  2H€l  =  2NB4€l  +  S^Cu^A 

Hydrobenzamid  Benzoylwasserstoff« 

3)  Durch  Chrom  säure  wird  das  Hydrobenzamid  beim  Erhitzen 
eicht  oxydirt,  zuerst  entsteht  etwas  Benzoylwasserstoff,  dann  bildet 
ich  aber  reichlich  Benzoesäure. 

4)  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  eine  alkoholische  Lösung 
on  Hydrobenzamid  in  der  Weise  zerlegt,  dass  sich  Sulfobenzoylwasser-, 
boff  (C14H6S3)  und  Ammoniak  bildet. 

■  5)  Durch  Kalium  wird  das  Hydrobenzamid  beim  Erhitzen  zer- 
etzt,  es  bildet  sich  eine  rothbraune,  nicht  näher  untersuchte  Sub- 
fcanz. 

6)  Durch  Alkalren.  Beim  längeren  Kochen  mit  wässerigem 
laustischen  Alkali  verwandelt  es  sich  ohne  Veränderung  seiner  Za- 
ammensetzung  in  das  isomere  Amarin. 

Wird  Hydrobenzamid  mit  gepulvertem  Kalihydrat  gemengt  zu- 
ammengeschroolzen,  so  färbt  sich  ^e  Masse  zuerst  gelb,  zuletzt  fast 
chwärz,  während  sich  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Grubengas  ent- 
vickelt.  Aus  der  geschmolzenen  Masse  löst  Wasser  kohlensaures  Kali 
md  CJyankalium  auf;  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand,  ein  gelbes 
Pulver,  ist  kalifrei;  beim  Erhitzen  schmilzt  er,  und  wird  zersetzt,  es 
»leibt  viel  Kohle  zurück,  während  ein  mit  einem  grünlichgelben  Gel 
irernnreinigtes  Sublimat  erhalten  wird. 

Das  gelbe  Pulver  ist,  nach  Bochleder^),  ein  Gemenge  von  drei 


*)  AniuO.  d.  Chcm.  u.  Phwrm.  Bd.  XU,  8.  89. 
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▼enchiedenen  Körpern,  einem  gelben  in  Alkohol  löslichen  Oel,  eioeB 
zugleich  in  Alkohol  sich  lösenden  krystallinischen  Körper,  dem  Benzo- 
Stil  bin,  und  einer  anderen  in  Alkohol  unlöslichen  Verbindung,  den 
Bensolon. 

Das  gelbe  Oel,  welches  die  Eigenschaft  hat,  sich  an  der  Luft  n 
▼erdicken  und  zähe  zu  werden,  bedingt  die  Farbe  des  gelben  FbItw 
welches  beim  Schmelzen  von  Hydrobenzamid  mit  Kalihjdrat  erhahei 
wird ;  es  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  darin  enthalten,  wenn  zu  stark 
erhitzt  ward;  am  meisten,  wenn  äian  die  Hitze  nur  so  weit  steigert 
dass  die  Masse  die  Farbe  des  Gummigutt  annimmt.  Es  ist  nicht  vi 
ter  untersucht 

Benzostilbin.  Nach  den  Elementaranalysen  von  Bo c k- 
ieder  berechnet  sich  die  empirische  Formel  CfsBioOs^)*  ^'^^ 
enthält  ed  die  Elemente  von  2  Aeq.  Benzoylwasserstoff  minus  2  Aeq. 
Wasser  (C^b^i^^a  —  '^  ÄO),  und  würde  es  sich  aus  dem  Hvdrobta» 
mid  unter  V ermittelung  von  Wasser  und  Abscheidung  von  ^mmoiiil 
bilden: 

«(CjjHjsNj)  +  «  HO  =  SJCjsHnA )  +  4  NB, . 

Hjdrobenzamid  Benzostilbin 

Das  Benzostilbin  ist  in  der  aus  dem  gelben  Pulver  erhalteDS 
alkoholischen  Lösung  neben  dem  erwähnten  Oel  enthalten;  wird  die 
Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  wobei  sie  zuerst  blütrodi 
wird,  oder  leitet  man  Chlorgas  ein,  so  entfärbt  sie  sich  bei  laogerea 
Stehen,  und  das  Benzostilbin  scheidet  ^ich  in  kleinen  Sjystalleo  i^ 
die  grösser  erhalten  werden,  wenn  man  sie  mit  Aether  übergießt,  toi 
längere  Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefass  stehen ,  oder  wenn  a> 
die  ätherische  Lösung  langsam  verdampfen  lässt.  Die  ^rystaÜe  asi 
in  reinem  Zustande  in  Alkohol  kaum  löslich,  bei  Gregenwart  descto 
efwähnten  Oels  lösen  sie  sich  leichter.  Sie  schmelzen  bei  244*i50. 
und  sublimiren  bei  höherer  Temperatur,  indem  sie  sich  grös9teotbeil} 
zersetzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzostilbin  mit  bist' 
rother  Farbe,  wässerige  Kalilauge  von  1,27  specif.  Grewicht  senetst 
es  beim  Sieden  nicht. 

Benzolen,  der  dritte  dieser  bei  Einwirkung  von  KalihydntAof 
Hjdrobenzamid  entstehende  Körper,  hat  die  Formel  C4oBi»04  oder 
vielleicht  C49Hi»04  ').     Nimmt  man  letzteren  an,  so  bildet  dieser  KSr 


*)  Rochleder  fand  in  mehreren  Analjsen  (wenn  man  die  Resoltste  uant^ 
net  naeh  C  =  6  oder  75,0)  ttbereinttimmend  86,5  bis  86,6  Kohlenstoff,  M  ^ 
5,S  Wasserstoff;  er  berechnete  (nach  C  =  76,5)  87,5  bis  87,7  Kohlenstoff  nrf  U 
Wasserstoff  nnd  danach  die  Formel:  Cb,Hi,0,,;  diese  Formel  giebt  keinen  As&e^ 
ttber  die  Bildung  der  Körper,  and  passt  nach  dem  neuen  Atomgewichte  von  C  mc^* 
gut  zn  den  geAindenen  Resultaten,  wie  die  obige  Formel.  Aus  C^SioOc  berecfaoet  sä 
die  Znsammensetzung  86,6  Kohlenstoff  und  5,1  Wasserstoff;  aus  C,,HiiO,  bn«^ 
net  sich  87,8  Kohlenstoff  und  5,1  Wasserstoff. 

*)  Aus  den  von  Rochleder  bei  der  Elementaranal jse  erhaltenen  Zshl«a  be- 
rechnet sich  aus  übereinstimmenden  Analysen  (nach  C  =  6  oder  75,0)  in  ^^ 
Bensolon,  im  Mittel  8S,5  Kohlenstoff,  und  5,2  Wasserstoff.  Wenn  man  sich  ftrenl 
an  die  Zahlen  hAlt,  berechnet  sich  die  Formel  040^1504*^88,6  Kohlenstoff,  M^" 
ierstod).  Eher  in  diese  Reihe  passen  wOrde  die  Formel  C«,H,s04,  wooaek  ib« 
etwa  0,5  lu  wenig  Kohlenstoff  erhalten  wire  (berechnet  84,S  Kobleottoff,  ^ 
Wasserstoff).  Rochleder  hatte  nach  den  alten  Atomenzahlen  die  em^ins*^^^ 
mel  C11H4O  berechnet,  welche  sogar  84,6  Kohlenstoff  erfordern  wftrde.  Da  ^ 
neben  Benzolen  und  BensostUbin  entstehende  Oel  nicht  weiter  nntersudit,  ^  " 
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per  sich  ähnlich  wie  Benzostilbin ,  nur  wird  mehr  Sanerstoff  aufge- 
nommen, und  freies  Wasserstoffgas  abgeschieden,  wie  Rochleder 
auch  sich  entwickeln  sah. 

C49H18N,  +  4H0  =  C42H15O4  +  2NH3  +  H- 
Hydrobenzamid  Benzolon 

Das  Benzolon  entsteht  bei  £iawirkang  des  Kalis  auf  Hydrobenz- 
amid erst  bei  höherer  Temperatur;  daher  hauptsächlich,  wenn  die  Masse 
so  weit  erhitzt  wurde ,  dass  sie  sich  schwärzte ;  stieg  die  Hitze  nur  so 
-weit,  dass  die  Masse  sich  gelb  förbt,  so  findet  man  kein  Benzolon;  es 
ist  daher  ein  Zersetzungsproduct  des  Benzostilbins ,  welches  aus  dem 
Hydratwasser  des  Alkalis  Sauerstoff  aufnimmt  und  Wasserstoff  abgiebt. 

Das  beim  Behandeln  des  gelben  Pulvers  zurückbleibende  unreine 
Benzolon  wird  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst;  die  prachtvoll 
blutrothe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  schwachem  Weingeist  grün- 
lich gelb,  worauf  sie  sich  entfUrbt  und  das  Benzolon  sich  in  kleinen 
Krystallen  abscheidet;  bei  Zusatz  von  Wasser  allein  scheidet  es  sich 
nicht  krystalliniAch  ab.  Das  Benzolen  ist  unlöslich  in  Wasser  oder 
Alkohol,  es  schmilzt  bei  248^^0.  undsublimirt  bei  höherer  Temperatur 
fast  ohne  Veränderung.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  beim 
Erwärmen  zerstört,  unter  Bildung  eines  grünlich  gelben  Harzes  und 
unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure. 


6)  Trinitrohydrobenzaniid. 

Diese  Nitroverbindung  des  Hydrobenzamids  ist  (1851)  von  Ber- 
ts gnini  entdeckt;  ihre  Formel  ist  C42Hi5.(N04)8N2;  sie  ist  bis  jetzt 
nur  durch  Behandlung  des  Nitrobenzoyl Wasserstoffs  mit  Ammoniak  in 
ähnlicher  Weise  erhalten,  wie  aus  dem  Benzoylwasserstoff  das  Hy- 
drobenzamid dargestellt  wird;  durch  Behandlung  des  letzteren  mit  Sal- 
petersäure ist  sie  noch  nicht  dargestellt.  Sie  bildet  sich  hier  in  ganz 
analoger  Weise  wie  jenes  aus  dem  Benzoyl Wasserstoff  (s.  S.  934),  und 
scheint  sich  hier  kein  weiteres  Product  zu  bilden,  wie  bei  Bittermandelöl. 

Zur  Darstellung  von  Trinitrohydrobenzamid  schüttelt  man  den 
Nitrobenzoylwasserstoff  mit  dem  4-  bis  öfachen  Gewichte  wässerigen 
Ammoniaks.  Die  Flüssigkeit  wird  trübe  und  milchig,  der  Nitroben- 
zojlwasserstoff  bekommt  ein  flockiges  Ansehen,  und  nach  24  Stunden 
hat  sich  alles  Hydramid  als  eine  compacte  Masse  abgesetzt. 

Auch  die  alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  verwandelt  die  Was- 
seivtoffverbindung  leicht  in  das.  Hydramid  um,  wobei  sie  sich  zuerst 
159t,  und  nach  der  Umwandlung  als  harzartige  Masse  abscheidet. 

Wird  Nitrobenzoylwasserstoff  in  trockenem  Ammoniakgas  bis 
zum  Schmelzen  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Wasser  und  das  nitrirte 
Hydramid  bleibt  als  halbglasige  durchsichtige  Masse  zurück. 

Ist  das  Trinitrohydrobenzamid  gefärbt,  so  wird  es  nach  dem  Zer- 
reiben zuerst  mit  kaltem,  zuletzt  mit  lauem  Alkohol  abgewaschen ;  das 
Kurückbleibende  weisse  Pulver  wird  endlich  ans  siedendem  Alkohol 
krystallisirt.     Es  scheidet  sich  in  weissen  Flocken  ab,  welche  aus  sehr 


mMth  die  Zcrlegtingsproducte  der  beiden  ersten  Körper  nicht  bekannt  sind,  so  lassen 
»ich  die  Formeln  derselben  nicht  mit  Sicherheit  feststellen.- 
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dünnen  glänzenden  Nadeln  bestehen,  die  nach  dem  Trocknen  emt 
leichte  seidenglänzende  Masse  bilden.  Es  ist  nnlöslich  in  Wasser,  in 
Aether  und  in  Terpentinöl,  es  löst  sich  selbst  beim  Sieden  in  starkem 
Alkohol  nicht  in  grosser  Menge. 

Das  Trinitröhydrobenzamid  erleidet  ähnliche  Zersetzungen  wie 
das  Hjdrobenzamid.  Durch  längeres  Sieden  mit  wässerigem  Alkohol 
zerfallt  die  Verbindung  in  Trinitrobenzoylwasserstoff  und  Ammoniak; 
Zusatz  selbst  von  wenig  Säure  zum  Alkohol  beschleunigt  die»2^er- 
setzung;-  mit  viel  Salzsäure  versetzter  Alkohol  bewirkt  diesem  Zersetnmg 
schon  in  der  Kälte. 

Chromsäure  löst  das  Trinitrohydrobenzamid  in  der  Kälte  unter 
Wärftieentwickelung  und  Bildung  vop  TrinitrobenzoSsäure. 

Durch  Erhitzen  ftä*  sich,  wie  durch  Einwirkung  siedender  Kali- 
lauge, verwandelt  die  Verbindung  sich  in  das  isomere  Trinitroamarin. 


7)  Amarin. 

Benzolin  (Fownes),  Pikramin(Berzelius)v  Azobenzoilin- 
wasserstoff  (Laurent),  eine  organische  Base,  Product  der  Umwand- 
lung des  Hydrobenzamids,  ist  fast  gleichzeitig  von  Laurent  i)  und  von 
F o  w n  e s  3)  entdeckt.  Die  empirische  Formel  ist  C43HigNs,  eine  rationelk 
Formel  ist  noch  nicht  aufgestellt;  es  ist  vielleicht  das  eigentliche  Di^ 

mid  des  Kohlenwasserstofib  Ci4fi&  ^^^   ui^^  ^^^^  ®^°  tertiäres  Dia- 

mid  (C]4{Ie)3N3.  Das  Amarin  ist  isomer  mit  dem  Hjdrobenzamid, 
und  entsteht  aus  diesem ,  ähnlich  wie  z.  B.  auch  das  Furfurin  aus  dem 
Furfurolamid,  das  Anisin  aus  dem  Anishydramid  u.  s.  w.,  ohne  Verän- 
derung in  der  Zusammensetzung  nur  durch  Umsetzung  der  Molekfile. 
Es  bildet  sich  beim  fortgesetzten  Kochen  des  Hydrobenzamids  mit  vei^ 
dünnter  Kalilauge,  wie  beim  längeren  Erhitoen  desselben  fiir  sich  auf 
120<^  bis  1300  C.^  ohne  alle  Aenderung  seines  Gewichtes  dabei  (Ber- 
tagnini).  Es  entsteht  auch  neben  Lophin  bei  der  trockenen  Destüls* 
tion  von  ßchwefligsaurem  Benzoylwasserstoff- Ammoniak  mit  6ber- 
schüssigem  Kalkhydrat  (Gössmann ^).  Laurent  hatte  es  auch  direct 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bittermandelöl  unter  nicht  näher 
angegebenen  Umständen  erhalten,  und  zuerst  als  Azobenzoilinwssser- 
stoff  bezeichnet,  bis  er  fand,  dass  es  Amarin  sei. 

Wird  Hydrobenzamid  mit  verdünnter  Kalilauge  einige  StundeB 
gekocht,  wobei  Fowuqs  einen  Geruch  nach  Bittermandelöl  walu^ 
nahm,  so  wandelt  dasselbe  sich  in  einen  harzähnlichen  harten  KaeheD 
um,  welcher  härter  und  weniger  schmelzbar  als  geschmolzenes  ond 
wiedererstarrtes  Hydrobenzamid  ist.  Dieser  Kuchen  ist  unreines  Anuk 
rin;  durch  Auflösen  in  Säure,  Entflurben  mit  Thierkohle,  Krystallisirei, 
Auflösen  des  reinen  Salzes  in  heissem  Wasser  und  Fällen  der  Lönmg 
mit  Ammoniak  wird  die  Base  rein  er  hinten  (Fownes). 

Durch  3-  bis  4stündiges  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  auf  120* 
bis  130<>(3.  wird  das  Amarin  als  eue  glasartige  Masse  erhalten,  welche 
durch  Lösen  in  kochendem  Alkohol  mit  Zusatz  von  Salzsäure  nndUin- 


')  Compt.  reod.  p«TL«ar.  et  Gerb.  1S45,  p.  88;  Anntl.  de  chim.  «t  de  phji, 
[8.]  T.  I,  p.  806.  —  *)  Anntl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV,  8.868.  —  •) 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII!,  S.  829. 
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kryBtalliBiren  ein  reines  Salz  giebt,  ans  dessen  Lösung  ;Amn]oniak 
ganz  reines  Amarin  flUlt  (Bertagnini^. 

Um  die  Verbindung  direct  aus  dem  Benzoylwasserstoff  darzustel- 
len, wird  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Ammoniakgas  gesat- 
tigt 9  und  dann  die  Flüssigkeit  1  bis  2  Tage  sich  selbst  überlas- 
sen, wpnach  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  ist  Diese 
Masse  wird  mit  etwas  Wasser  yermischt,  eine  Zeitlang  gekocht,  um 
d&i  Ammoniak  «und  den  Alkohol  zu  verjagen,  worauf  die  heisse  Flüs- 
sigkeit mit  Salpetersäure  gesättigt  wird;  dadurch  scheidet  sich  ein  Gel 
ab  und  eine  krystallinische  eigenthümliche  Säure,  von  Laurent  Benz- 
iminsäure  (s.  unten  S.  946)  genannt,  von  dieser  mtiss  die  Flüssigkeit 
wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Amarinsalzes  noch  siedend  abge- 
gossen werden.  Der  Bückstand  wird  wiederholt  mit  siedendem  Was- 
ser behandelt,  so  lange  das  Gel  noch  Amarin  zurückhält;  die  so  er- 
haltenen Lösungen  werden  dann  mit  Ammoniak  übersättigt,  worauf  ent- 
weder sogleich  oder  nach  wenigen  Minuten  das  A  marin  in  weissen  mi- 
kroskopischen Nadeln  niederfallt,  welche  durch  Auflösen  in  mit  Salz- 
säure angesäuertem  heissen  Alkohol  und  Fällung  mit  Ammoniak  gerei- 
nigt werden.  Wenn  man  die  siedende  alkoholische  Lösung  mit  Ammoniak 
versetzt,  so  scheidet  sich  das  Amarin  beim  Erkalten  in  schönen  rei- 
nen Nadeln  ab. 

Laurent  erhielt  das  Amarin  neben  anderen  Frodncten  auch 
aus  dem  rohen  Bittermandelöl,  als  er  das  bei  der  Destillation  des-> 
selben,  übergehende  erste  Drittel  mit  einem  gleichen  Volumen  wäs- 
serigen Ammoniaks  vermischte,  und  die  nach  14  Tagen  erstarrte 
Masse  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  kochte,  worauf  die  von  den  dabei 
ungelöst  bleibenden  weissen  mikroskopischen  Nadeln  abgegossene  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Verdunsten  eine  ölartige  Substanz  abschied,  die  beim 
Uebergiessen  mit  Anmioniak  erstarrte.  '  Dieselbe  Hess ,.  rasch  mit  Al- 
kohol und  Aether  gewaschen.  Amarin  zurück. 

Nach  Oössmann  erhitzt  man  trockenes  schwefligsaures  Benzojl- 
wasserstoff-Ammoniumoxyd  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volumen  trocke-^ 
nem  Ealkhydrat  gemengt  in  einer  Retorte  rasch  auf  180®  bis  200^0.; 
es  destillirt  neben  Lophin  Amarin  über ,  welches  letztere  sich  theils 
in  der  Vorlage  in  einer  von  etwas  Bittermandelöl  milchigen  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  suspendirt,  theils  im  unteren  Theile  desBetor- 
tenhabes  sammelt  Es  wird,  wie  schon  angegeben,  durch  Auflösen  in 
Alkohol  mit  Znsatz  von  Salzsäure,  ümkrystallisiren  und  Fällen  der  rei- 
nen Lösung  mit  Ammoniak  rein  erhalten  (Gössmann). 

Das  Amarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und 'beinahe  geschmackloser  fe- 
ster Körper,  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  upd  Aether  leicht 
löslich.  Es  krystallisirt  aus  einer  heissen  Auflösung  in  Alkohol  in 
glänzenden,  durchsichtigen  Prismen;  aus  einer  Lösung  des  salzsauren 
oder  schwefelsauren  Salzes  mit  Ammoniak  gefallt,  schlägt  es  sich  als 
eine  webse,  geronnene  Masse  nieder,  welche  beim  Auswaschen  und 
Trocknen  Btark  zusammenschrumpft.  Das  trockene  Pulver  wird  beim 
Beiben  stark  elektrisch,  so  dass  eine  geringe  Menge,  auf  einem  Papier 
mit  einem  Spatel  gestrichen,  auseinander  stäubt,  und  sich  über  die 
ganze  Gberfläche  des  Papiers  ausbreitet.  —  Die  alkoholbche  Lösung 
des  Amarins  reagirt  stark  alkalbch.     Das  Amarin  wirkt  selbst  in  klei- 


*)  Aimal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXXXVITI,  S  127. 
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nereD  Mengen  giftig ;  bei  Hunden,  Kaninchen  und  anderen  Thienn  in 
kleinen  Gaben  von  1  oder  2  Gran  in  den  Magen*  gebracht  yemnadite 
das  essigsaure  Salz  Zittern,  Convulsionen  und  andere  Yergiftongs- 
erscheinnngen ;  unter  die  Haut  des  Rückens,  des  Schenkels  u.  s.  w.  ge- 
bracht, riefen  wenige  Gran  schnell  heftige  Convulsionen,  Lähmung  dtr 
vorderen  Extremitäten  u.  s.  w.  hervor,  und  bewirkten  den  Tod  bei  kkt- 
neren  Thieren  in  wenigen  Minutei)^  bei  einem  Hunde  nach  3  Graab 
Vs  Stunde  (Bacchettii). 

Das  Amarin  schmilzt  bei  lOO^^C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wie- 
der zu  einer  glasähnlichen,  durchsichtigen,  unkrjstallinischen  Maw. 
Stärker  erhitzt,  geräth  es  ins  Sieden,  wobei  es  sich  unter  Ammoniak* 
entwickelung  fast  vollständig  verflüchtigt  und  in  ein  nach  Benzol  rie- 
chendes, flüchtiges  Gel  verwandelt,  welches  sich  in  der  Vorlage  uh 
sammelt,  während  in  dem  Retortenhalse  ein  anderer  fester,  krystaOiö- 
scher  Körper  condensirt  wird,  welcher  das  Hauptzersetzungsproduet  la- 
det. Dieses  Sublimat,  das  Pyroamarin  (oder  Brenzamarin;  Pjro- 
benzolin  von  Fownes,  Pikrimid  von  Berzelius)  hat  nach  Fowne* 
die.  Zusammensetzung  CjiHgN  oder  C42l{]6N9.  Der  Zosammen^elxuif 
und  den  Eigenschaften  nach  ist  dieser  krystallisirbare,  schwach  baoMbe 
Körper  identisch  mit  dem  Lophin  von  Laurent  (s.  S.  941). 

Das  Aniarin  verwandelt  sich  mit  Brom  in  bromwasserstoffttnic^ 
Amarin  und  eine  nicht  näher  untersuchte  harzartige  Verbindoog.  —  MH 
einer  Mischung  von  wässerigem  chromsauren  Kali  und  Schwefel- 
säure erhitzt,  bewirkt  es  unter  heftiger  Einwirkung  eine  Redoction  to 
Chromsäure,  wobei  sich  Benzoesäure  in  grosser  Menge  bildet  Salp^ 
tersäure  zersetzt  es  ähnlich,  die  Einwirkung  ist  weniger  stftrmiick 
Durch  schmelzendes  Kalihydrats  wird  es  erst  bei  höherer  Terapen*» 
zersetzt 

Amarinsalze.  Das  Amarin  bildet  mit  den  meisten  Saures kry- 
stallidirende  Salze,  die  im  Allgemeinen  durch  ihre  Schwerlo^Iic^^ 
charakterisirt  sind.  Nur  die  essigsaure  Verbindung  macht. in  dies« 
Hinsicht  eine  Ausnahme. 

Chlorwasserstoffsaures  Amarin:  C42  Hig  Nj  .  H€l -f- «^ 
krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  kleinen  glänzenden,  farblosen  N»* 
dein,  welche  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure,  oder  bei  100* C 
verwittern ,  indem  sie  ihr  Krjrstallwasser  abgeben.  Wird  Amarin  »ä 
Salzsäuregas  gesättigt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Gel,  welches  bei» 
Erkalten  so  zähe  wird,  dass  es  sich  in  Fäden  ziehen  lässt;  später  ff- 
starrt  es.  Das  Salz  hat  einen 'bitteren  Geschmack,  löst  sich  leichia 
Alkohol  und  Aether  und^  destillirt  beim  Erhitzen  unverändert  aber 
(Laurent).  Das  chlorwasserstoflTsaure  Amarin  bildet  mit Platinchlon^ 
ein  Doppelsalz:  C42Hi8N2.H€l  -|-  Pt€l2,  welches  sich  nach  Venw- 
sehen  der  siedenden  alkoholischen  Lösungen  beim  £rkalten  in  g^^ei 
Nadeln  ausscheidet,  die  sich  nachher  strahlenförmig  gruppiren,  und  daaß 
eine  kömige  Masse  von  unregelmässigen  Octa^em  darstellen.  Lau- 
rent fand  darin  19,6  Proc.  Platin,  wie  es  die  obige  Form  verlangt 

Salpetersaures  Amarin:  C43H18N2,  HO  .NOr,  schwerl58licfe 
in  Wasser,  schiesst  aus  der  heissen,  gesättigten  Lösung  in  kleinen,  w^ 
nig  glänzenden  Krystallen  an ,  die  sich  an  trockener  Luft  nicht  ?«• 
ändern. 


')  n  nuvo.  Cira.  da  Matteucci  e  Piria.     T.  II,  p,  76. 
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Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  schönen,  der  Oxalsäure 
ähnlichen )  farblosen  Prismen,  die  in  Alkohol  aoflöslich  sind«  —  Das 
essigsaure  Salz  ist  die  einzige  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung 
des  Amarins,  und  bleibt  beim  Abdampfen  als  eine  gummiartige,  kle- 
bende Masse  zurück. 

8)  Trinitroamarin. 

Nitrirte  organische  Base  (1855)  von  Bertagnini^)  entdeckt.  Ihre 
Formel  ist  C^iün .  (N04)3N9.  Sie  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  dem 
Trinitrohydrobenzämid  (S.  937)  wie  das  Amarin  aus  dem  Hydrobenzamid 
ohne  alle  Aenderung  in  der  empirischen  Zusammensetzung;  sie  hat  jeden- 
falls dieselbe  rationelle  Zusammensetzung  wie  das  Amarin.  Man  stellt 
diese  Base  am  einfachsten  dar  durch  Erhitzen  des  Nitrohydrobenzamids 
auf  125®  bis  130^0.;  oder  man  kocht  dasselbe  mit  verdünnter  Kali- 
lauge (1  VoL  Lauge  von  46<>  B.  oder  1,47  specif.  Gewicht  mit  50  Vol. , 
Wasser).  Im  letzten  Fall  wird  eine  in  der  Wärme  halb  weiche,  beim 
Erkalten  spröde,  harzartige  Masse  erhalten,  welche  durch  Behandeln  mit 
Alkohol  und  etwas  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  mit  Zusatz  von  we- 
nig Aether  gereinigt  wird;  das  reine  chlorwasserstoffsaure  Salz  wird 
dann  in  alkoheUscher  Lösung  mit  Ammoniak  geföUt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  in  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Trinitroamarin  bildet  nach  dem  langsamen  Verdunsten  des 
Alkohols  kleine,  weisse  und  harte  krystallinische  Warzen;  diese  lösen 
sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  wobei  sie  anfangen  zu  schmelzen, 
die  Lösung  reagirt  alkalisch ;  sie  lösen  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol 
wie  auch  in  Aether,  die  Lösung  schmeckt  stark  bitter.  Am  besten  löst 
die  Base  sich  in  einem  Gremenge  von  Aether  und  Alkohol.  Beim  Erkalten 
heiss  gesättigter  Lösungen  scheidet  sie  sich  als  leichtes  Pulver  ab;  nur 
beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  wird  sie  krystaUinisch  erhalten. 

Chlorwasserstoffsaures  Trinitroamarin,  G43lii5 (N04)8  N3  . 
M€l,  bildet  sich  beim  Versetzen  der  in  Alkohol  gelösten  Base  mit 
Salzsäure,  wobei  es  sich  in  schönen  glänzenden  Nadeln  abscheidet. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  selbst  in  starkem  siedenden  Alkohol 
nur  wenig  löslich;  die  Lösung  hat  einen  noch  bitterem  Geschmack, 
als  die  Base  für  sich;  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  bildet  sich  ein  gel- 
ber, krystallinischer,  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag;  auch  Queck- 
silberchlorid giebt  eine  krystallinische  Verbindung. 

Salpetersaures  Trinitroamarin  ist  etwas  leichter  löslich  als 
das  chlorwasserstoffsaure  Salz ;  es  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholi- 
schen Lösung  in  feinen  Nadeln. 


9)  Lophin. 

Pyrobenzolin,  Pyroamarin,  Brenzamariu,  Pikrimid.  Or- 
ganische Salzbase,  ein  Zersetzungsproduct  verf^chiedener  Benzoylwasser- 
stoffderivate.  Empirische  Formel  wahrscheinlich  C42H16N3. —  Von  Lau- 
rent^) (1844)  entdeckt  unter  den  Z ersetz ungsproducten  des  Hydrobenz- 


*)  Aunal,  d.  Chem.  n.  Pharm.,  Bd.  LXXIX,  S.  276.  —  *)  Rev.  scient.  T.  XVT, 
P.  878;  T.  XVUI,  p.  272;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIl,  S.  867  n.  Bd.  LXII, 
S.   102  ;  AimaL  de  chim.  et  de  phys.  [8.],  T.  XIX,  p.  868. 
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amidS)  und  gleichzeitig  von  F  o  w  n  e  8 1)  als  ZersetenngsprodiicC  des  Arnuiu 
oder  Benzolins  aufgefunden,  und  als  Pyrobenzolin  bezeichnet  Laarent 
hatte  zuerst  die  Formel  C46H17NS  aufgestellt,  diese  aber  sogleich  in  die 
C42Hi6Ns  umgeändert  Fownes  hatte  für  das  Pyrobenzolinalsdeneb- 
fachsten  Ausdruck  der  Analyse  die  Formel  CsiHgN  angenommen,  wai  ver- 
doppelt =  C43H16N2  ist.  Gerhardt  sprach  zuerst  die  Ansicht  dalun la. 
dass  Lophin  und  Pyroamarin  oder  Pyrobenzolin  identbch  seien.  Di« 
Ansicht  ist  durch  die  Untersuchung  des  Lophins  von  Gössmann  idI 
Atkinson^)  bestätigt;  nachdem 'Gössmann')  in  einer  frfihenn  Ar- 
beit die  ältere  Formel  von  Laurent  G4efii7N3  angenommen  hatte,  ninü 
er  jetzt  die  Zusammensetzung  =  C4381 7 N3  an,  was  mit  der  vonLaorest 
und  Fownes  gegebenen  Formel  C42lIi6Ns  nahezu  übereinstimmt  Di 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  von  Laurent  und  Gerhardt«^ 
gestellte  Ansicht  sich  bestätigt  hat,  dass  die  Summe  der  Wasserstoff-  usd 
Stickstoffäquivalente  immer  eine  gerade  Zahl  geben,  so  darf  wohl  & 
.Formel  C43H16NS  als  die  wahrscheinlichere  angenommen  werden, ob» 
mehr,  als  diese  mit  den  Analysen  Gössmann's  und  Atkinson'i  ^oi 
dem  reinen  Lophin  besser  stimmt  als  die  Formel  C4S  817  Nf,  für  welck 
der  gefundene  Wasserstoffgehalt  im  Durchschnitt  zu  niedrig  ersdieint  (k 
funden  wurde  im  Mittel  5,63  Wasserstoff*,  berechnet  nach  der  Formt 
C42H17N,  =  5,72,  nach  €4281«^,  =  5,42  Wasserstoff!  Dem  Veril8ltoog^ 
gen  Jpdäthyl  nach,  welcher  kein  Wasserstoff  in  der  Base  zu  snbetitur« 
scheint,  ist  das  Lophin  eine  tertiäre  Ammoniakbase,  vielleicht  ein  Diiu' 

^Q    u  y,  I  Nj.  Ob  das  Lophin  sich  wie  andere  Ammoniakbasen  mit  W 

äthyl  zu  einem  Aethyl-Lophinjodür  vereinigt,  ist  nicht  aa8g«flM<^ 
Gössmann  und  Atkinson  geben  an,  dass  bei  längerer  Einwirkng 
von  Jodäthyl  auf  Lophin  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  sich  neUs  ob* 
verändertem  Lophin  und  jodwasserstoffsaurem  Lophin  auch  Alkotel  v 
Jodwasserstoff^säure  gebildet  habe ;  das  ist  aber  nur  möglich  beia  ffi^ 
zukommen  von  Wasser;  es  wäre  daher  doch  möglich,  dass  zuerst  aä 
ein  Aethyl-Lophinjodür  gebildet  habe,  welches  durch  Wasser  in  öer 

angegebenen    Weise    zersetzt    wurde.      Ein  Ammonium        ft.!ii 

wie  Gössmann  und  Atkinson  das  Lophin  bezeichnen,  kann  ei  s» 
nem  Verhalten  nach  nicht  sein;  auch  ist  es  wenig  wahrscheinlidii  ^ 
die  Verbindung  NH)  als  Element  auftritt 

Das  Lophin  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  Avi- 
rin  und  von  Hydrobenzamid  oder  Benzoylazotid,  sowie,  wenn  mao  ^ 
Gemenge  von  Zersetzungsproducten,  welches  bei  Einwirkung  voo  A** 
moniak  oder  von  Schwefelammonium  auf  Bittermandelöl  erhalten  wii^ 
geradezu  der  Destillation  unterwirft  (s.  S.  932).  Es  bildet  siebf*- 
ner  bei  der  trockenen  Destillation  von  schwefligsaurem  BeniojlwaM*' 
Stoff*- Ammoniak  mit  überschüssigem  Kalkhydrai 

Wird  Hydrobenzamid  für  sich  der  Destillatioi)  untenrorf«t  ^ 
geht  zuerst  Ammoniak,  dann  ein  wohlriechendes  Oel  Über,  ond  in  dtf 
Retorte  bleibt  eine  Masse  zurück ,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Teo^ 


»)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV,  S  866.  —  »)  Annal.  d.  Chm.  0.  P»-* 
Bd.  XCVn,  S.  288;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  T.  IX,  p,  220;  Jahresber.  von  lithig*- 
Kopp,  1866,  S.  580.  --  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  XCUl,  S.  859;  P^** 
Centralbl.  1866.  S.  2H6;  Jahresber.  von  Li  «big  n.  Kopp  1866,  S.  558. 
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ratar  überdestillirt  werden  kann.  Sie  besteht  grösstentheils  ansLophin, 
^v'elches  indesaen  noch  mit  einer  anderen,  in  Aether  lösliohen  Substanz 
gemischt  ist  um  daraus  reines  Lophin  zu  erhalten,  giesst  man  den 
Rückstand  der  Retorte  aus  und  behandelt  ihn,  nachdem  er  erkaltet  und 
znr  faserigen  Masse  erstarrt  ist,  mit  Aether ,  welcher  das  Lophin  un- 
gelöst zurückl&sst  (Laurent).  — 

Benzoylazotid  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  zuerst  ein 
wenig  eines  ziemlich  flüchtigen,  wohlriechenden  Oels,  alsdann  folgt 
ein  Froduct,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur  übergeht  und  vorzugs- 
iireise  aus  Amaron  und  Lophin  besteht  Man  trennt  beide,  indem  man 
das  zuletzt  übergegangene  Gemenge  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
and  Chlorwasserstoff  zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  das  Lophin  aufge- 
löst wird  (Laurent). 

um  das  Lophin  zu  reinigen,  wird  es  in  siedender  alkoholischer  Kali- 
lösung  gelöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  seideglänzenden,  büschelför- 
migen Nadeln  anschiesst,  welche  man  mit  Alkohol  auswäscht  Oder 
man  löst  das  rohe  Product  in  heissem  Alkohol  und  Chlorwasserstoff- 
säure  und  fallt  die  Base  mit  siedender  alkoholischer  Ammoniaklösung 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  uro. 

Man  stellt  die  Base  auch  aus  Bittermandelöl  selbst  dar,  indem 
man  die  aus  dem  Oel  mit  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  darge- 
stellte krystallinische  Verbindung  mit  Kalk  destillirt;  die  grösste  Menge 
Lophin  wird  erhalten,  wenn  jedes  Mal  10  bis  15  Grm.  schwefligsaures 
Benzojlwasserstoff-Ammoniak  mit  SO  bis  45  Grm.  Aetzkalk  und  ebenso 
viel  Kalkhjdrat  gemengt  in  einer  Betorte  rasch  erhitzt  wird,  wobei  sich 
anfangs  etwas  Amarin,  dann  aber  neben  Ammoniak  und  geringen  Mengen 
ölartiger  und  förbender  Stoffe  hauptsächlich  Lophin  bildet  Um  es  rein 
zu  erhalten,  wird  das  rohe  Destillationsproduct  wiederholt  mit  massig 
starkem  Alkohol  digerirt,  dann,  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  mh  etwas 
Thierkohle  versetzt  und  umkrjstallisirt  Die  dabei  erhaltenen  grossen 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  werden,  wie  angegeben,  in  Alkohol 
mit  etwas  Salzsäure  ai^gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefUlt  und 
der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  (Gössmann  und  At- 
kinson). 

Die  Bildung  des  Lophins  aus  den  Elementen  des  Benzoylwasser- 
stoffs  und  des  Ammoniaks  lässt  sich  nicht  aus  seiner  Zusammensetzung 
genügend  ableiten,  indem  hier  noch  wasserstofi^eichere  Verbindungen 
gleichzeitig  entstehen  müssen ;  denn 

3  (CiAO,)  +  2  NHs  =  C4,H,6N3  -f  6H0  +  2  H. 

Das  Lophin  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  aus  alkoholi- 
scher Lösung  in  büschelförmig  gruppirten,  oft  zolllangen  Nadeln  mit 
einem  eigenthümlichen  dem  Caffein  ähnlichen  Glanz,  sie  sind  anfangs 
durchscheinend,  werden  später  opalisirend ;  beim  raschen  Erkalten  schei- 
det die  Base  sich  oft  pulverförmig  ab.  —  Das  Lophin  ist  farblos,  ge- 
ruchlos, ohne  Geschmack,  unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  kaum 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  kochender  Alkohol  oder  Aether, 
sowie  Steinöl  und  Terpentinöl  lösen  es  reichlich.  Das  beste  Lösungs- 
mittel ist  siedende  alkoholische  Kalilösung,  mit  welcher  das  Lophin 
Stunden  lang  gekocht  werden  kann,  ohne  die  geringste  Veränderung 
zu  erleiden.  In  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  nicht 
merkbar.  Es  schmilzt  bei  200<>  (Laurent)  bei  2650C.  (Gössroann 
und   Atkinson)  zu  einer  klaren   Flüssigkeit,  und  erstarrt  beim  ^r- 
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kalten  (bei  260^  C.)  zu  einer  nadeiförmigen  BjrystaUmaaae.  SUika 
erhitzt,  destillirt  es ,  o&ne  sich  zu  zerlegen.  Es  soblimirt  aber  idMm 
unterhalb  des  Schmelzpunktes  bei  250^  C.  in  der  cenzoesaure  ähnliclitt 
Nadeln. 

Was  die  Zersetzungen  des  Lophins  anbelangt,  so  ist  bis  jetei  im 
sein  Verhalten  hauptsächlich  gegen  Brom  und  Salpetersäure  etwas  ge- 
nauer studirt  worden.  —  Mit  Brom  liefert  das  Lophin  unter  Eotwieke- 
lung  von  Brom  wasserstoffsäure  ein'.Product,  welches ,  in  Aether  vai 
Alkohol  gelöst,  in  schönen  gelben] Krystallen  anschiesst  Beim  Er- 
hitzen lassen  diese  Erystalle  Brom  entweichen ;  mit  Wasser  gewucke& 
zerfallen  sie  zu  einem  weissen  Pulver.  —     * 

Salpetersäure  zerlegt  das  Lophin  beim  Sieden;  es  entsteht  doe 
ölartige  Materie,  welche  beim  Erkalten  erstarrt  und  welche,  nach  Lau- 
rent, Trinitrolophin  ist,  vollkommen  trocken  =  049818(^04)1^ 
Mittelst  siedenden  Alkohols  gereinigt,  ist  es  ein  krystallinisches  Pnlrff 
von  orangegelber  Farbe ,  welches  bei  massiger  Wärme  schimlzt  nd 
sich  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtige%  scheint,  dann  aber  plötzlich  unter 
Ausscheidung  von  Kohle  verbrennt.  Wenig  löslich  in  siedendem  i^ 
kohol,  löst  es  sich  in  alkoholischer  Kalilösung,  aus  welcher  es  dord 
Wasser  wieder  gefallt  wird. 

Flatinchloridlösung  zersetzt  das  Lophin;  wenn  dieses  in  Al- 
kohol gelöst  mit  überschüssiger  Platinlösung  einige  Zeit  gekocht  wird, 
so  scheidet  sich  metallisches  Platin  als  feines ,  schwarzes  Polv«r  tt^ 
und  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  eine  weiche  klebrige,  hamilif« 
Masse,  welche  weniger  Platin  enthält  als  das  chlorwassentof&aait 
Platinchlorid. 

Lo.p  hin  salze. —  Das  Lophin-  ist  eine  schwache  Base,  BÖiie  al- 
koholische Lösung  zeigt  eine  schwache,  oder,  nach  F o wn es,  keine *er^* 
bare  Einwirkung  a^f  Pflanzenfarben.  Es  bildet  aber  mit  den  stirkeitB 
Säuren  wohl  charakterisirte  krystallisirbare  Salze,  welche  sSnui^ 
in  Weingeist  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind,  beim  UmkrystaUi^ 
derselben  bildet  sich  oft  basisches  Salz.  Die  Lösungen  der  reinen  BaKi 
wie  die  des  chlorwasserstoffsauren  und  schwefligsauren  Lophins,  ^ 
gen  die  Erscheinungen  der  inneren  Dispersion  des  Lichtes,  abet^ 
so  stark,  wie  Chinin  und  Chininsalze,  sie  polarisiren  aber  das  Uf^ 
nicht 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin,  C4jHi«Nj  .  H6I  4*".^ 
bildet  sich  leicht  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Lopluo* 
mit  Salzsäure;  nach  Laurent  wird  das  Salz  in  schönen  Blatte^ 
krystallisirt  dadurch  erhalten,  dass  man  der  siedenden  alkoholischen  Lö- 
sung von  chlorwasserstoffsaurem  Lophin  siedendes  Wasser  znietit 
Wird  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Lophin  in  Alkohol  mit  Sso* 
säure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction  versetzt,  so  scheidet  sich  dK 
Salz  nach  dem  Erkalten  in  durchsichtigen  Nadeln  ab,  welche  troc^ 
sich  nicht  verändern,  in  der  sauren  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie  »» 
abschieden,  nach  einiger  Zeit  in  weisse,  undurchsichtige  Friiineo  ^ 
umwandeln,  welche  Veränderung  vielleicht  durch  Entziehung  vonWtf- 
ser  bewirkt  wird.  Mit  concentrirter  Salzsäure  Übergossen,  wird  «** 
Lophin  in  eine  harzartige  Masse  umgewandelt,  die  nach  EntiernoBf 
der  freien  Säure  aus  Alkohol  umkry^tallisirt  reines  Salz  giebt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Lophin  löst  sich  leichter  in  Wasser  odö 
in  Alkohol  als  die  reine  Base ;  die  Lösung  reagirt  schwach  saaer  ^ 
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zeigt  die  Lichtbrechung  stärker  als  Lophinlosang ;  sie  polarisirt  das 
Licht  aber  auch  nichtig 

Chlorwasserstoffsaares  Lophin-Platinchlorid  C43HieN3  . 
H€l  -)'  PtCl^.  Wird  eine  warme,  massig  concentrirte  Losnng  von 
chlorwasserstoffsanrem  Lophin  mit  Platinchlorid,  in  Alkohol  gelöst, 
versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit  die  Doppel- 
verbindnng  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  welche  beim  längeren 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  zu  einem  orangegelben  krystallinischen 
Pulver  zerfallen.  Das  Salz  ist  leichter  in  Alkohol  löslich  als  ein  an- 
deres Platindoppelsalz. 

Jodwasserstoffsaures  Lophin,  C4sHieN3«I{I.  Beim  Ver- 
setzen einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Lophin  mit  Jodwasser- 
stoff krystallisirt  das  Salz  leicht  beim  Erkalten  in  grossen  deutlichen 
Nadeln;  aus  einer  stark  sauren  Lösung  scheidet  es  sich  kömig  krystal- 
linisch  ab.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
trockenes  (?)  oder  in  Alkohol  gelöstes  Lophin.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
oder  Aether  leichter  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz,  dem  es  sonst 
sich  ähnlich  verhält;  es  ist  in  grosser  Menge  in  Jodäthvl  löslich. 

Salpetersaures  Lophin,  G4)HieNs,  HO.NO5  -j-  ^HO.  Feine 
Blättchen,  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Wasser.  Das  Eiystall- 
wasser  geht  beim  Trocknen  weg.  Mit  concentrirter,  von  salpetriger 
Säure  freier  Salpetersäure  übergössen,  wird  das  Salz  ölartig.  Beim 
Erhitzen  bläht  es  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  auf,  worauf  ein 
Rückstand  bleibt,  dessen  Zusammensetzung,  nach  Laurent,  C4«fii7N304 
ist  (das  Lophin  =  C4ofiioN2  angenommen). 

Schwefelsaures  Lophin,  C43HieN),  HO.SOs,  scheidet  sich 
aus  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  von  Lophin  in  Alkohol 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  rectangulären  Blättchen  ab,  beim  Verdunsten 
der  freie  Säure  enthaltenden  alkoholischen  tiösung  wird  es  in  klaren  farb- 
losen, ziemlich  grossen  rhombischen  Tafeln  erhalten,  welche  beim  län- 
geren Liegen  in  der  sauren  Mutterlange  in  kleine  weisse  undurchsich- 
tige Nadeln  zerfallen.  Das  Salz  ist  in  Wasser,  wie  in  Alkohol,  löslich, 
verliert  aber  durch  öfteres  ümkrystallisiren  Säure,  weniger  bei  An- 
wendung von  Alkohol;  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  lässt 
sich  dagegen  die  Schwefelsäure  fast  vollständig  entfernen. 

Lophin-Platinchlorid,  4G42l{i6Ns  .  dPt€ls.  Diese  Verbin- 
dung scheidet  sich,  beim  Vermischen  von  reinem  Lophin  in  Alkohol 
gelöst,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  neutralem  Platinchlorid  in 
hellorangegelben  mikroskopischen  Krystallen  ab« 

Salpetersaures  Silberoxjd-Lophin.  Lophin  krystallisirt  in 
Verbindung  init  salpetersaurem  Silberozyd  in  mehrfachen  Verhältnissen. 

1)  AgO.NOs  .C43HieNs.  Wenn  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von 
Lophin  in  Alkohol  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  in  Alkohol  gemischt  wird,  so  scheidet  sich  diese 
Verbindung  sogleich  in  reichlicher  Menge  aus,  und  die  Flüssigkeit  er- 
starrt daher  zu  einem  KrystallbreL  Die  Erystalle  lösen  sich  in  kaltem 
Alkohol,  und  beim  langsamen  Verdunsten  scheidet  die  Verbindung  sich 
in  grossen  weissen  Nadeln  unverändert  ab.  Werden  die  Erystalle  mit 
Alkohol  gekocht,  so  scheidet  sich  bald 

2)  d(AgO.N05)  -f  2C43H16N9,  als  eine  pulverige  krystallinische 
schwerlösliche  Verbindung  ab.  Aus  der  hiebei  bleibenden  Mutterlauge 
scheidet  sich 

Haadwörttrlmefa  d«r  Chemlf.  2it  Aofl.  Bd.  H.  gO 

Digitized  by  CjOOQ IC 


946  Benzoylwasserstoff. 

8)  AgO.NOft  +  ^CisfiisN,,  als  ein  leicht  lödicher  I&rp«,i 
l^lendend  weigsen  Nadeln  ab. 


10)  Benziminsäure. 

Von  Laurent  entdeckt.  Diese  Säure  bildet  sich  ngldd^ 
der  Bereitung  von  Amarin  (s.  d.  S.  989);  man  erh&h  »e,  ve 
man  (wie  am  a.  O.  angegeben)  die  weingeistige  FlQssigkeit  mh  Wi 
ser  kocht  und  dann  mit  Salzsäure  sättigt,  wobei  sich  eine  dlsitige  Si 
stanz,  häufig  gemengt  mit  Nadeln  von  Benziminsäore,  absdieidA 
Zweckmässiger  stellt  miin  diese  Säure  so  dar,  dass  man  dieweci 
stige,  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  von  Benzojlwassentoff  ■ 
48stündigem  Stehen  mit  Ammoniak  übergiesst;  die  Losung  enthütjt 
benziminsaures  Ammoniak;  Salzsäure  fällt  daraus  die  Beozumuii 
um  sie  zu  reinigen ,  löst  man  sie  in  Weingeist  bei  Zusatz  von  tf^ 
Ammoniak,  erhitzt  bis  zum  Sieden  und  neutralisirt  mit  Salzsinre.  1 
erhält  so  die  Säure  in  rein  weissen  seidenartigen  KrTStallen.  Sk^ 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist ,  bei  höhenr  Ti 
peratur  schmelzbar,  wird  aber  durch  stärkeres  Erhitzen  zeneUt 


11)   Azobenzoilid. 

Azostilbase-Azotür.     Von   Laurent  entdeckt    Aebi 
Formel  C84fi88^f  später  gab  Laurent i)  an,  dass  die  richtige fi 

m$l  CjgHiiN  sei;  ob  es  ein  Amin  ist,  (^A)»|  N,  ist  auste» 

gegefbenen  Eigenschaften  nicht  zu  erkennen.  Bei  der  Destilisti«^ 
blausäurefreiem  BittermandAöl  ward  das  erste  Achtel  des  De^ 
mit  seinem  gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt;  in  ^xdga^ 
gen  fing  die  Krystallbildung  an,  nach  drei  Wochen  war  die  H£ä 
des  Oels  fest  geworden.  Nachdem  der  ölige  Theil  mit  Aether  «f 
zogen  war,  blieb  das  Azobenzoilid  als  matt  weisse  Substanz,  tf!° 
kroskopischen  Krjstallen  bestehend,  zurück;  es  ist  geruchlos,  inüöÄ 
in  Weingeist,  wenig  löslich  in  Aether ;  die  ätherische  Losong  ^ 
lässt  beim  freiwilligen  Verdampfen  den  ursprönglichen  Kiystalleo  tii^ 
che  rhomboidale  oder  sechsseitige  Blättchen.  Die  Ejrystalle  sind  sd^A 
bar,  bei  längerem  Schmelzen  werden  sie  zersetzt ,  so  wie  auch  bei  Ji 
trockenen  Destillation.  —  Salpetersäure  macht  das  Azobenzoilid  ^ 
in  der  Kälte  weich,  in  der  Wärme  entsteht  ein  in  Aether  leie^  ^ 
liches  Oel.  —  Schwefelsäure  löst  die  Krjstalle,  Wasser  trfibt  dieU 
sung  kaum,  Ammoniak  bringt  sogleich  einen  weissen  Niederschbf  ^ 
vor;  ob  der  Körper  basische  EigenschafUn  hat,  und  mit  der  Siö 
etwa  ein  Salz  bildet,  ist  nicht  weiter  untersucht.  Wenn  die  seotf 
Formel  Laurent's  richtig  ist,  so  erklärt  sich  die  Bildung  desAv^ 
zoilids,  wenn  man  annimmt,  dass  2  Aeq.  Benzoylwasserstoff  vmd  lo^ 
Ammoniak  (NH3)  1  Aeq.  Azobenzoilid  und  4  Aeq.  Wasser  bilcieo: 
2(ChB^  +  NH,  =  ^sHnN  +  4fiO. 
Benzoylwasserstoff  Azobenzoilid 

^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [«.]  T.  XVm,  p.  27  J ;  Jo«ni  t  prtkt  (»• 
Bd.  XXXV,  S.  487,    u.  Bd.  XL,  S.  70. 
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12)  Bibenzoylimid. 

Ein  weiteres  von  Bobson^)  (1852)  entdecktes  Zersetzungsproduct 
des  Benzojlwasserstoffs  dnroh  Ammoniak.  Seine  empirische  Formel  ist 
CjsHisNO,;  vielleicht  C14H6O2  -f  C14H5.H3N  oder,  nach  Robson, 
2  (Ci4HeO).Nfi;  daher  der  Name.  Diese  Verbindung  ist  von  Rob- 
8  o  D  ans  dem  blansäurehaltenden  Bittermandelöl  dargestellt ;  es  ist  aber 
kein  Zweifel,  dass  ihre  Bildung  anabhängig  von  der  Gegenwart  von 
ßlansäure,  nnd  dass  sie  ein  Zersetzungsprodact  des  reinen  Benzojlwasser- 
stoffs  ist,  dafür  sprechen  die  Zosammensetzung  des  Imids  selbst  wie 
die  der  Zersetzungsproducte.  Es  enthält  die  Elemente  des  Azobenzoi- 
lids  -|-  2  Aeq.  Weisser.  Das  Bibenzoylimid  ist  eines  von  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasserstoff,  deren  nähere 
Bildungsumstände  nicht  bekannt  sind.  Seine  Bildung  veranschaulicht 
folgendes  Schema: 

2jqu^eO^+  NHs  =  ^sHijNOj  +  2H0. 

Benzoylwasserstoff  Bibenzoylimid 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge  in 
eine  alkoholische  Losung  von  Bittermandelöl  geleitet;  nach  mehrstün- 
digem Stehen  scheidet  sich  eine  weisse  körnige,  in  Alkohol  unlösliche, 
Masse  (Laurent's  Benzoylazotid  ?)  neben  einer  harzartigen  Substanz 
ab.  Letztere  wird  durch  Alkohol  von  der  körnigen,  in  dieser  Flüssig- 
keit unlöslichen  Masse  getrennt,  und  bach  dem  Abscheiden  aus  der 
Lösung  einige  Stunden  mit  Kalilauge  gekocht,  wobei  sie  sich  hellroth 
f^bt,  harzartig  und  bröckelig  wird.  Nachdem  der  Masse  durch  wie- 
holte Behandlung  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  alles  Amarin  entzo- 
gen ist,  wird  sie  mit  Alkohol  ausgekocht  und  der  darin  unlösliche 
Rückstand,  aus  weissen  federartigen  Erystallen  bestehend,  aus  sieden- 
dem Holzgeist  umkrystallisirt  n 

Das  Bibenzoylimid  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether, 
am  leichtesten  in  kochendem  Holzgeist.  Mit  Salzsäure  lässt  es  sich, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  kochen;  eoncentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  rother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  es  unverändert  nie- 
der. Es  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  und  wird  erst  beim 
längeren  Kochen  damit  zersetzt;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  das  Product  der  Einwirkung  als  ein  glänzend  gelber  Körper,  viel- 
leicht eine  Nitroverbindung  ab,  welche  sich  in  siedendem  Alkohol 
15st,  sich  aber  beim  Erkalten  als  amorphes  Pulver  wieder  abscheidet;  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  diese  Nitroverbindung  ohne  Zersetzung 
löslich;  von  alkoholischer  Kalilange  oder  Ammoniak  wird  es  mit  hell- 
rother  Farbe  gelöst 

Selbst  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  wässerigem  Kali  wird  das 
Bibenzoylimid  nicht  zersetzt;  in  weingeistiger  Kalilösung  dagegen  zer- 
fallt es,  aber  erst  nach  mehrtägigem  Kochen,  in  Ammoniak  und  Ben- 
zoylwasserstoff. Mit  Natron -Kalk  trocken  erhitzt,  giebt  das  Imid 
neben  Ammoniak  eine  geringe  Menge  eines  gelben   krystallinischen 


i)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  T.  IV,  p.  226;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI, 
S.  122}  Joam.  fllr  prmkt.  Chem.  Bd.  LY,  8.  245;  Jahresher.  v.  Lieh  ig  a.  Kopp 
1S52,  8.  209. 
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stickstofffreien  Sublimats,  welches  sich  in  concentrirter  SchweUiim 
mit  schön  violetter  Farbe  lost.  Ft 

Benzoylwasserstoff-Ameisensäure,  syn.  Mai 

delsäure,  s.  Bittermandelöl,  Verwandlungen  dnrek  Chlcr 
Wasserstoff. 

Benzoylwasserstoff,  benzbesaurer,  s.  Bitki 
mandelöl,    Verwandlung  durch  Chlor. 

Benzoylwasserstoff  -  Benzoylchlorid    s.  Br 

zoylwasserstoff,    Verwandlung  durch  Chlor  S.  920. 

Benzoylwasserstoff-Cyan  Wasserstoffs.  Bitte 
mandelöl^   Verwandlung  durch  Cyanwasserstoff. 

Benzoylwasserstoff-Cyanbenzoylcyanwasse 

Stoff    8.    Bittermandelöl,     Verwandlung    durch  Cts 
kalium. 

Benzyl,  Tolyl,  Toluenyl  hat  man  das  hypothetische Bi& 
des  BenzoS- Alkohols,  C14H7,  genannt,  welches  dem  CressylfQj* 
isomer  ist,  von  dem  es  sieh  aber  dadurch  unterscheidet,  dass««!*' 
Oxydation  in  Benzoyl,  C14  Us  Oj,  (in  seinen  Verbindungen)  flbeifei-^ 
wird.  Dasselbe  Radical  nimmt  man  in  demToluol  und  den  danui^ 
zuleitenden  Verbindungen  an.     £&  sind  jetzt  folgende  bekannt 

Benzyl -Alkohol  n    iL  r\     un  ^148:'; 

(Tolyl. Alkohol)  Cu  »7  O  .  » O  —  g  ^ 

Benzyl -Aether  n    v  r\  Ciiftlii 

(Tolyläther)  ^"^^  =      0,1*1' 

Benzyläthyläther  nun     nun    ^*^A\ 

(Aethyltolyläther)  C14  »7  O  .  C4  »5  O    _       (,48,) 

Essigsaurer  Benzyläther      ^    u  n     n    u  n    C4  H|Oj)n 

(Essigsaurer  Tolyläther)      ^"  »7  O  .  O4  H,  ^s  —       Q^ftj 

Benzoesaurer  Benzyläther    n     ii   r\     n    u  f\  CiiHiftL 

(Benzoesaurer  Tolyläther)    ^4  »7  O  .  Cu  *H  O3  =       q ^g.i 

Zimmtsaurer  Benzyläther     r^    u  r\     rs    u  f\         CisHtOj/^ 
(Cinnamein)  ^''^  O  .  Cjg  »7  O3  =       Q^ft) 

Benz  vi  Wasserstoff  n    u      o  CiiM 

(Toluol)  Oi4»7.H  =  Hl 

Benzylchlorür  n    u.  £i\  0,4  */ 

(TolylcUorür)  t,4»7fel  =  Qj 

Benzylcyanfir  n    u  c  Cr^Br/ 

(Tolylcyanür)  ^i4«7by  =      ^^  jj  ( 

Benzylamm  r    H      NU  H  ?» 

(Toluidin)  Ci4H7.«»»  =  2) 
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n    11  \ 

Tribenrylamin  (Ci4H7)8N  =       CiIbJ  |N. 

Nitrobenzylwasserstoff  ^    ii  rMr\  \  C14  H7 ) 

(Nitrotoluol)  Oi4«7(^04)  =      jjQ^    J 

Es  gehören  hierher  femer  noch  die  gepaarten  Säuren  wie  Sulfo- 
benzjlsäure  (Snlfotolaolsäure)  and  ThiotoLuoUäiire.  Die  ersten  Ver- 
bindungen sind  in  dem  Artikel  Benzjl- Alkohol  beschrieben;  die  an- 
deren zunächst  von  dem  Toluol  sich  ableitenden  Verbindungen,  s.  Art. 
ToluoL  A.  S.        ^ 

Benzyläther,     Benzyloxyd,    C14  H7  O    oder    vielmehr 

C28H14OJ  =  r«!*xi^(  O2  (Cannizaro).     Er  ensteht  aus  dem  Benzyl- 

alkohol  durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Borsäure  bei  massiger  Wärme. 
Zur  Darstellung  desselben  mischt  manBenzylalkohol  und  feingepulverte 
wasserfreie  Borsäure  zu  einem  Teige,  erhitzt  die  Mischung  in  verschlos- 
senen Gefässen  einige  Stunden  lang  auf  120^  bis  12ö<>G.,  zieht  aus  der 
braunen  und  erhärteten  Masse  mit  kochendem  Wasser  und  hierauf  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  die  Borsäure  aus  und  destillirt 
das  aufschwimmende  grünlich  braune  Oel.  Das  unter  800^  G.  Ueber- 
gehende  enthält  unveränderten  Benzyl  -  Alkohol ,  zwischen  800^  und 
315<>C.  geht  der  Benzyläther  über  und  im  Rückstände  bleibt  ein  Koh- 
lenwasserstoff. 

Der  Benzyläther  siedet  zwischen  8100und815<^C.;  er  ist  eine  farb- 
lose, etwas  fluorescirende  ölartige  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  über 
ihren  Siedepunkt  sich  gelb  färbt  und  in  einen  harzartigen  Körper,  Bit- 
termandelöl und  ein  leichtes  Oel,  wahrscheinlich  Toluol,  übergeht 

Benzyläthyläther,  Aethylbenzyläther,  Benzyläthyloxyd, 
Aethyloxyd-Tolyloxyd:     CigHiaOa  =>Ci4H70  -f-  C4H5O 

=  p*^|03  (Cannizaro).  Er  entsteht  beim  Kochen  von  Benzylchlorür 

mit  alkoholischer  Kalilösung,  welches  man  zweckmässig  in  der  Weise 
vornimmt,  dass  die  sich  anfangs  verflüchtigenden  Theile  condensirt  wie- 
der in  die  Kalilösung  zurückfliessen.  Nach  beendigter  Zersetzung  giesst 
man  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  ChlorkAlipm  ab,  verdampft 
den  Weingeist  zum  Theil  und  vermischt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wo- 
durch er  sich  in  zwei  Schichten  trennt,  deren  obere  der  Benzyläthyl- 
äther ist,  den  man  durch  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectification 
reinigt. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  185^0.  siedet.  Auf  Wasser  schwimmt  sie  ohne  sich 
zu  lösen. 

BenzoSsaurer  -  Benzyläther,  benzoSsaures  Benzyloxyd, 

benzoSsanres    Tolyloxyd:  C28  H12  O4  =  C14  H7  O  .  €,4  Hs  Oj 

C    H  O  ) 
=     '  r  ^£[^{  ^3*     ^^  erhält  ihn  durch  Destillation  einer  Mischung 

äquivalenter  Mengen  von  Benzoylchlorid  und  Benzylalkohol  wobei  an- 
fangs Salzsäure  entweicht,  etwas  Benzoesäure  und  Benzylchlorür  über- 
geht, während  später  der  benzoSsaure  Benzyläther  als  gelbliches  Oel 
destillirt,  welches  beim  Abkühlen  krystallisirt.    Man  reinigt  ihn  durch 
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Pressen  ewischen  Papier,  Bectification  fiber  BensoSanhydrid,  Wasdes 
deä  Destillates  mit  kohlensaarem  Natron  and  abermalige  BectifieatfoD. 

Man  erhält  hierdurch  farblose  Krystallblätter,  die  üb«  20«  C. 
schmelzen  und  bei  etwa  845o  C.  sieden.  Der  geschmolxen  geweeeae 
Aether  erstarrt  schwierig,  oft  erst  in  einer  E&ltemischnng.  Er  ist  uo- 
mer  mit  Benzoin,  poljmer  mit  Bittermandelöl. 

Essigsaurer  Benzylftther,  essigsaures  Benzyioxyd, 

essigsaures  Tolyloxyd:     CigHio04    =    C14&7O  .  C4B1Q1 

C  H  O  ) 
=      *c^U\^^  (Cannizaro).     Eine  Losung  von  Benzylalkohol  b 

2  Vol.  Essigsäure  wird  mit  einer  Mischung  von  1  VoL  coneeDtrirtv 
Schwefelsäure  und  4  bis  5  VoL  Essigsäure  zusammengebracht,  wob« 
eine  anfangs  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  die  sich  bald  trflbt,  indM 
sich  der  essigsaure  Benzyläther  als  leichtere  Schicht  oben  abschflidd 
Man  nimmt  sie  ab\  wäscht  sie  erst  mit  einem  warmen  Gremenge  fn 
Schwefelsäure  und  Essigsäure,  hierauf  mit  einer  Lösong  von  kohki- 
saurem  Natron,  trocknet  Über  Ghlorcalcium  und  rectiAcirt.  ' 

Man  erhält  so  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  Waaw 
untersinkt  und  einen  angenehmen  Geruch  nach  Birnen  hat.  Sie  nadet 
bei  2100  c. 

Beim  Kochen  mit  stariser  Kalilauge  (besonders  alkoholiseher)  m- 
fällt  sie  in  Benzylalkohol  und  essigsaures  Kali. 

Zimmtsäure-Benzylätherist,  nach  Seh arling'BÜntersad«^ 
das  Cinnamein  des  schwarzen  Pembalsams.    .  A,  S. 

Benzyl-AlkohoU),  Benzalkohol,  BenzoS-Alkobol 
Benzyloxydhydrat,Tolyloxydhydrat,  Tolylalkohol,  Tohenjl- 

Alkohol     Formel:    C4H8O,  =  ^*g^j  0,  =  H  O  .  Ciiftft 

Entdeckt  von  Cannizaro  (1853). 

Der  Benzyl- Alkohol  wurde  zuerst  aus  dem  Bittermandeldl  dotk 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhalten,  wobei  zwei  Atone 
desselben  sich  in  1  Atom  Benzyl -Alkohol  und  1  Atom  Bentokbat 
zerlegen : 

2C14H6O,    +   HO.KO    =   Ci^HsO,    +   KP  .Ci4Ht0t 

Benzoylwasserstoff  Benzylalkohol         Benzols.  Ui. 

Später  erhielt  ihn  Cannizaro  auch  aus  dem  Tolylchlorür  (doreb 
Behandlung  von  Toluol  mit  Chlorgas  dargestellt),  wobei  dieses  dock 
längeres  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurom  bü 
erst  in  essigsauren  Benzyläther  übergefQhrt  wurde,  welcher  aidüek 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Benzyladkohol  und  essigsaures  Kali  ttf- 
füllt  Nach  dem  AbdestiUiren  des  Weingeistes'  trennte  sich  der  B«siJ^ 
Alkohol  von  der  wässerigen  Lösung  des  essigsauren  Kalis  and  ^ 
sich  durch  Bectification  für  sich  erhidten« 


_»)  Literatm:  Cannisaro,  AnnaL  d.  Chem.  ü.  Phann.  Bd.  LXIXVIII,  8.  iW; 
Bd.  XC,  S.  262;  Bd.  XCn,  S.  118;  Bd.  XCVI,  S.  246;  dmento  T.  HI,  p.  «'^ 
Journ.  f.  prakt.  Cham.  Bd.  LXm,  S.  86;  Bd.  LXIV,  8.  161;  Bd.  LXVH.  S.  VJi 
Pharm.  CcntralbU  1864,  S.  677.  Gmelin*»  Handbuch,  fortgewtit  v.  List,  BiH 
8.270.  —  Scharling,  Annal.d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.XCVlI,  8.168;  Jonnuf.f«^ 
Chem.  Bd.  LXYII,  8.420.  Deyille,  Annal.  d«  GUm.  et  de  Phy».  [S.].  in.P-1^ 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  ZXT,  8.  SS6. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


BeD2yl-AlkohoL  951 

Bencjl -Alkohol  ist  ohne  Zweifel  auch  das  «m  dem  Cinnameln 
<iiirch  Behandlung  mit  Ealihydrat  entstehende,  als  Pemvin  bezeich- 
nete Prodaot,  welches,  nach  Scharling'n  neuer  Untersuchung,  die  Zu- 
Bammensetsung  C14  tfg  O3  hat  und  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Bittermandelöl  verwandelt  wird. 

Zur  Darstellung  des  Benzyl- Alkohols  wendet  man  am  besten  das 
Sittermandelölan;  nachdem  es  sorgfliltig  von  Blausäure  befreit  worden, 
vermischt  man  es  mit  seinem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  setzt 
d  bis  4  Volume  einer  alkoholischen  Ealilösung  von  1,02  spedf.  Gk- 
^veicht  zu«  Die  Mischung  erwärmt  sich  und  gesteht  bald  zu  einem  wei- 
chen SIrystallbrei;  durch  Zusatz  von  Wasser  löst  man  das  benzoSsaure 
Kali  auf^  destillirt  den  grössten  Theil  des  Weingeistes  ab,  setzt  zu  dem 
Rückstande  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung  und  schüttelt  mit 
^ether,  welcher  den  Benzylalkohol  löst  und  ihn  beim  Verdunsten  meist 
^efiürbt  hinterlasst.  Man  entwässert  den  Bückstand  mit  Ealihydrat  und 
reinigt  ihn  durch  wiederholte  Destillation. 

Der  Benzjl- Alkohol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  ölartige 
Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch,  von  1,059  specif. 
Oewicht,  bei  204^  C.  siedend.  Sein  Siedepunkt  stimmt  mit  dem  des  iso- 
meren Cresyloxjdhydrats  Überein;  die  Dampfdichte  wurde  zu  8,845 
bestimmt  (berechnet  3,74  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.).  In 
Wasser  ist  er  unlösHch;  mit  Schwefelkohlenstoff,  Weingeist,  Aether 
und  Essigsäure  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältnisse 

Von  zusammengesetzten  Aetherarten  dieses  Alkohols  sind  nur 
wenige  bis  jetzt  dargestellt  worden,,  nämlich  der  Aethylbenzyläther, 
der  benzoSsaure  Benzyläther  und  der  essigsaure  Benzyläther  (s.  oben) ; 
sowie  femer  die  Haloidverbindung  Benzylchlorür  und  Benzylcyanür. 

Saure  Aetherarten  des  Benzylalkohols  kennt  man  bis  jetzt  noch  nicht. 

Der  Benzylalkohol  wird  ziemlich  leicht  durch  Einwirkung  ver- 
schiedener Agentien  verwandelt 

Leitet  man  denselben  dampfförmig  durch  eine  glühende  mit  Pla- 
tinschwamm  gefüllte  Röhre,  so  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  verschie- 
dener, theils  flüssiger,  theils  fester  Stoffe,  worunter  Benzol  besonders 
bemerkt  wurde. 

Durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  verwandelt  er 
sich  in  Bittermandelöl.  Dasselbe  geschieht  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure;  mit  concentrirter  Salpetersäure  ist  die  Einwirkung  ziem- 
lich heftig.  Chromsäure  verwandelt  in  wässeriger  Lösung  den  Alkohol 
in  Benzoesäure.  Concentrirte  Schwefelsäure,  wasserfreie  Phosphor- 
saure  oder  Chlorzink  verwandeln  ihn  in  eine  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  unlösliche  harzartige  Masse. 

Wasserfreie  Borsäure  verwandelt  bei  lOO^^bis  120<^C.  den  Benzyl- 
alkohol in  Benzyläther,  C98H14O3.,  in  höherer  Temperatur  aber  in 
einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CsgB]}. 

Erhitzt  man  Benzylalkohol  mit  einer  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  von  Kalihydrat  und  destillirt,  so  geht  zuerst  Weingeist  über, 
hierauf  aber,  sobald  der  Betorteninhalt  fest  geworden  ist,  Toluol,  wäh- 
rend der  Bückstand  benzoSsaures  Kali  enthält  Man  hat  hier  die 
Gleichung: 

3C|4H80>  +  HQ.KO  =  KO  .C14H6Q3  +  2CuHj^+ 4H0 
Benzylalkohol  BenzoSsaures  Kali        Toluol 
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Mischt  man  eine  Lösung  von  Benzylalkohol  in  8d»cl&e^ 
Stoff  mit  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  «ai  kc 
allmälig  Jod  za ,  so  bleibt  beim  Abdestilliren  ausser  Jodphoi^koi  w 
die  Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit,  wahröcheinlich  Bensyljoiii 
zurück. 

Durch  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  Benzylalkohol  entrtek  ca 
Wärmeentwickelung  Borsäure  und  eine  harzartige  Substanz^  (^1 
Man  erhält  letztere  rein  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  n 
Aether  (worin  sie  fast  unlöslich  ist),  Auflösen  in  Schwefelkoklad 
oder  Chloroform,  woraus  sie  durch  Verdunsten  als  amorphe,  dze 
scheinende,  bernsteingelbe  Masse  erhalten  wird ,  welche  beim  &tito 
erst  schmilzt  und  sich  hierauf  zersetzt.  Sie  scheint  mit  der  ansBe» 
Alkohol  durch  Schwefelsäure,  wass^reie  Phosphorsaare,  Chkrn 
oder  Borsäure  erhaltenen  Substanz  identisch  zu  sein,  and  eotatekd 
Benzylalkohol  durch  Austreten  von  Wasser. 

Benzylchlorür,  Tolylchlorür,  Toluenylchloti 
Ci4H7€l  (Cannizaro).  Es  entsteht  aus  Benzyl  -  Alkohol  dnrdiL 
Wirkung  von  Chlorwasserstoffsäure,  sowie  aus  Toluol  darchBebafi& 
mit  Chlorgas.  In  letzterem  Falle  destillirt  man  Tolaol  mehnD^  • 
einem  Strome  trockenen  Chlorgases  und  wäscht  mit  Kalilauge.  S^ 
Deville  sättigt  man  Toluol  im  Dunkeln  mit  Chlorgas,  and  treiM* 
überschüssige  Chlorgas  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ans,  va^ 
man  rectificirt  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  Bensjb^ 
hol  wird  es  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt  und  es  bilden  ackir 
Schichten,  deren  untere  wässerige  Salzsäure,  die  obere  aberBt^\ 
chlorür  ist 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,117  specif.  Gewicht  be^^ 
die  bei  1750  bis  1760C.  (Cannizaro,  bei  170«  Deville)  8ie<k& 
löst  sich  nicht  in  Wasser ,  mischt  sich  aber  mit  Alkphol  oder  i^ 
Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  es  beim  Kochen  in'  Chlorkalios  ^ 
Benzyläthyläther ;  wässeriges  Kali  ist  ohne  Einwirkung.  Durch  i^ 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  verwsB^^ 
sich  in  essigSHuren  Benzyläther.  Durch  eine  concentrirte  LowDfJ- 
Cyankalium  in  Alkohol  geht  es  beim  Erhitzen  in  BenzylcyanSr  ^^ 
welches  jedoch  Cannizaro  nicht  rein  darstellte.  Er  giebt  nnrafi,^ 
es  mit  Kalihydrat  gekocht  unter  Ammoniakentwickelung  in  dasEiB^ 
einer  mit  Toluylsäure  in  der  Zusammensetzung  identischen  ^ 
übergehe,  welche  jedoch  schon  unter  100<>C.  schmelze,  was  ^^^ 
durch  eine  Beimengung  verursacht  werde.  Erhitzt  man  es  mit  ^ 
holischem  Ammoniak  in  zugeschmolzenem  Bohr,  leitet  in  die  er^ 
Flüssigkeit  trockenes  Ammoniakgas  und  löst  den  entstandeneo  I^ 
schlag  in  Aether,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  Tribci' 
z  y  1  a  m  i  n ,    C49  H91 N  =  (C14  Ht  )$  N,  in  glänzenden  Blättchen. 

Das  Tribenzylamin  ist  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  ««^ 
löslich,  mehr  in  kochendem  Alkohol,  besonders  aber  in  Aether.  ^ 
reagirt  alkalisch,  schmilzt  bei  91,3<>C.  zu  einer  farblosen  FHafiO^^ 
und  zersetzt  sich  über  SGO^C.  unter  theil weiser  Verflüchtiguiig. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Tribenzylamin  krystallisirt  ^ 
kochendem  Wasser  in  Nadeln ;  in  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  1^ 
lieh.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  in . orangefarbigen  N«i^ 
sich  ausscheidendes  Doppelsalz:  C42H21N  .  HGl  .  Pt^f.       JLS. 
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Beraunit  nannte  Breithaupt  ein  bei  StBenigna  imBerauner 
Kreise  in  Böhmen  mit  Eakoxen  und  Dafrenit  vorkommendes  Mineral, 
welches  darcheinanderlaufende  oder  büschelförmig  strahlige  Partien  und 
blättrige  Aggregate  bildet,  in  einer  Richtung  vollkommen,  in  einer 
zweiten  darauf  senkrechten  unvollkommen  spaltbar,  dunkel  hyacinthroth 
bis  röthlichbraun,  glasartig  glänzend,  auf  den  vollkommenen  Spaltungs- 
fl&chen  perlmutterartig,  in  dünnen  Blättöhen  halbdurchsichtig  ist,  ocher- 
gelben  bis  röthlichbraunen  Strich,  die  Härte  =  2,0  bis  2,5  und  das 
specif.  Gewicht  =  2,878  hat  und  wenig  spröde  ist.  Im  Kolben  giebt 
sr  viel  Wasser,  vor  dem  Löthrohre  ist  er  für  sich  schmelzbar,  die  Flamme 
blanlichgrün  fiirbend,  in  Salzsäure  auflöslich.  Nach  Plattner i)  ent- 
hält er  Wasser,  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure.  K, 

Berberin.  Stickstoffhaltende  organische  Base,  (1887)  von 
Bachner  Vater  und  Sohn*)  zuerst  rein  dargestellt,  später  von  Fleit- 
mann*)  vollständiger  untersucht.  Bu ebner  hatte  aus  der  Elementar- 
analyse des  Berberins  die  Formel  CsaHigNOij  berechnet;  nach  dem 
neueren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  entsprechen  seine  Zahlen  aber 
jedoch  besser  der  Formel  C36H19NO13.  Nach  Fleitmann,  der  das 
Berberin  reinigte,  und  neben  der  Base  selbst  auch  eine  Reihe  Ver- 
bindungen derselben  analysirte,  ist  das  bei  100^  C.  getrocknete  Ber- 
berin C42H2oNOn;  in  den  wasserfreien  Verbindungen  mit  Säuren  hat 
B8,  nach  ihm,  die  Formel  C42H18NO9;  es  hat  also  hier  2  Aeq.  Wasser 
verloren;  im  krystallisirten  Zustande  enthält  die  Base  ausserdem  10  Aeq. 
Krystallwasser ,  und  darnach  ist  das  krystallisirte  lufttrockene  Berbe- 
rin =  C42H18NO9.2HO  -f-  10  aq.  (Fleitmann).  Es  ist  nach  den 
vorliegenden  Analysen  die  Richtigkeit  der  Formel  doch  nicht  als  un- 
zweifelhaft zu  betrachten,  und  selbst  nicht  wahrscheinlich  und  daher 
eiae  weitere  Untersuchung  wünschenswerth. 

Das  Berberin  ist  von  Buchner  zuerst  aus  der  Wurzel  des  Sauer- 
dorns (ßerheris  vulgaris)  dargestellt;  es  ist  später  in  dem  Holze  einer 
mexikanischen  Berberisart  in  den  Sp«ilten  als  ein  goldgelbes  krystal- 
linisches  Pulver  beobachtet  (Witt stein). 

Auch  in  den  indischen  Berberisarten  soll  es  enthalten  sein,  yor- 
stiglich  in  der  Wurzel  (etwa  1,7  Proc),  in  geringer  Menge  in  dem 
EIolz  in  der  Nähe  der  Rinde  (Solly).  Später  ist  es  von  Bödecker*) 
ji  der  Columbowurzel  (yonCocculua  palmatus  Z>.  C.)  gefunden ;  von  Per- 
•ins*)  in  dem  Columboholz  von  Ceylon  (von  Menispermum  fenestratum) ; 
ron  Stenhouse^  in  einer  gelben  Rinde,  welche  von  den  Eingebor- 
len    von  Abeoconta   in  Westafiika   zum  Gelbfärben   benutzt  wird  '). 

Das  Berberin  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Berheris  tndgaris  in 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XX,  S.  66.  —  ■)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
'JKlVy  S.  228.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  160.  —  '•)  Annal. 
.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  884 ;  Bd.  LXIX,  S.  40.  —  *)  Phil.  Mag.  [4.] 
'.  IV,  p.  9»;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  276.  —  0  Pharm. 
oam.   Trane.  VoL  XIV,   p.  466;    Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  XCV;  S.  108. 

^)  Das  Vorkommen  des  Berberins  in  der  Berberis  vulgaris  und  in  der  Co- 
imtwwurzel  (von  Cocculus  palmatus)  hält  Bödecker  ftlr  einen  Beweis  von  der 
ichtigkeit  der  Ansicht  Bartlings,  der  ans  botanischen  Grttnden  die  Berberideen 
nd  Menispermeen  in  der  Classe  der  Cocculineen  vereinigt  hat,  indem  bis  jetit  kein 
»11  bekannt  sei,  dass  eine  wirkliche  Pflanzenbase  (zu  denen  das  Caffein  nicht 
e rechnet  werden  kann)  in  verschiedenen  Pflanzen  sich  finde,  welche  nicht  in  naher 
erifrandtsobalt  stehen. 
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einzelnen  Zellen,  besonders  in  den  Grefässen  und  HolsseUeD,  eikin 
den  goldgelben  Verdickungsschiehten  der  ZellenmembraneD  abgelagwL 
Es  lässt  sich  unter  dem  Mikroskop  leicht  erkennen,  wenn  man  em 
Stückchen  der  Wurzel  auf  einer  Glasplatte  mit  Weingeist  befeuchtet 
und  dann  ein  wenig  Säure  zusetzt;  besonders  bei  Anwendung  von  Sil- 
petersäure  sieht  man  deutlich  die  Erystallbildung  von  BerberinsalL 
Auch  in  der  Columbowurzel  bemerkt  man  diese  gelben  Yerdickongt- 
schichten,  besonders  bei  den  Membranen  der  Gefässe  und  der  Mark* 
strahlonzellen,  hauptsächlich  jedoch  nur  in  den  Zellen,  welche  zanicb 
unter  der  äussersten  Zellenschicht  liegen;  im  Centraltheile  der  Wonel 
fehlen  diese  verdickten  Zellen  ganz.  Die  Einwirkung  des  Alkohols  vi 
das  Berberin  ist  hier  durch  die  Gegenwart  einer  fetten  Substaox  er- 
schwert. Das  Berberin  ist  neben  Stärke  hauptsächlich  in  der  vieUuli 
als  Arzneimittel  angewandten  wässerigen  Abkochung  der  €olambowa^ 
zel  enthalten;  es  verdient  daher  auch  im  reinen  Zustande  seine  Wi^ 
kung  untersucht  zu  werden. 

Zur  Darstellung  von  Berberin  aus  Berberis  vulgaris  übergiesst  nui 
die  zerschnittene  Wurzelrinde,  welche  etwa  1,3  Proc  der  Base  enthik 
mit  kochendem  Wasser,  lässt  es  damit  unter  öfterem  umrühren  einig« 
Stunden  digeriren ,  giesst  ab  und  wiederholt  diese  Infusion  noch  ob- 
bis  zweimal.  Der  Rückstand  wird  ausgepresst,  die  etwas  enrsnntoi 
Auszüge  durchgeseiht  und  zur  Consistenz  eines  dünnen  Extractes  ab- 
gedampft Letzteres  wird  alsdann  wiederholt  mit  Alkohol  von  Sifnt. 
warm  behandelt,  die  braungefarbten  Tincturen  von  dem  ongelöAe 
Extracte  abgegossen,  der  grösste  Theil  des  Weingeistes  wieder  sbdesti' 
lirt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Schale  sieb  wlM 
Überlassen.  Die  nach  24  Ständen  daraus  angeschossenen,  feinen,  g^ 
ben,  federartigen  Krystalle  werden  durch  Pressen  und  Abwaschcifl^ 
kaltem  Wasser  soviel  als  möglich  von  der  sie  umgebenden  £xtt>c(- 
masse  befreit  und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  wo  beim  EiUtts 
das  Berbeiin  in  Gestalt  einer  sehr  voluminösen,  krystallinischen  Ito 
niederfällt,  während  der  Extractivstoff  aufgelöst  bleibt.  Durch  Ob- 
krjstallisiren  des  krystallinischen  Niederschlages  aus  kochendem  A&O' 
hol  und  Auswaschen  der  Krystalle  mit  etwas  kaltem  Weingeist  erhät 
man  das  Berberin  rein.  Die  Mutterlaugen  liefern  durch  Concentrirei 
ebenfalls  noch  Berberin. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  so  erhaltenen  Berberins  verwandet 
man  die  Base  oder  ihre  ChlorwasserstofiPverbindung  durch  Zusatz  vonftf' 
dünnter  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz,  welches  dann  aus  Was^r 
umkrjstallisirt,  und  wenn  es  noch  Salzsäure  enthält,  zur  vollständigen 
Verjagung  derselben  bei  1009  C.  getrocknet  wird.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  reinen  Salzes  lässt  sich  weder  durch  Kali  noch  durch  Am- 
moniak vollständig  zerlegen,  sie  wird  daher  mit  Barjtwasser  gef^ 
der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  abgeschiedct* 
und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Aufkochen  von  dem  kohlensaoren  0° 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt.  Die  Lösung  von  Berberin  enthilt  je- 
doch noch  geringe  Mengen  Barytsalz;  um  diese  vollständig  zu  eootf- 
nen,  wird  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  abgedsD|A 
der  Rückstand  in  wenig  gewöhnlichen  Alkohol  gelöst,  und  dannoiit 
überschüssigem  Aether  gefällt;  jetzt  noch  aus  Wasser  umkiystaUiart» 
ist  das  Berberin  vollkommen  rein  (F leitmann). 

Aus  der  Colombowurzel  wird  die  Base  dargestelU»  indem  die  WlI^ 
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zel  mit  Weuigei0t  extrahirt,  nnd  daa  so  erhaltene  Eztract  nach  dem 
Abdampfen  und  Trocknen  mit  Kalkwaaaer  in  der  Wärme  behandelt 
wird ;  man  filtrirt  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
wobei  sich  ein  grösstentheils  amorpher  Bodensatz  bildet,  das  Filtrat 
davon  wird  nun  mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt,  worauf  sich 
nach  einigen  Tagen  ein  krystallinischer  Absatz  von  Chlorwasserstoff- 
Berberin  bildet,  das  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  dar- 
aus gefällt  wird.  Nachdem  es  dann,  wie  angegeben,  zuerst  in  schwefel- 
saures Salz  übergeführt  ist,  erhält  man  durch  Zersetzung  desselben  mit 
Barytwasser  in  der  oben  angegebenen  Weis^  reines  Berberin. 

Das  Berberin  bildet  ein  sehr  lockeres,  aud  feinen,  seidenartig  glän- 
zenden Nadeln  bestehendes  Pulver  von  lebhaft  hellgelber  Farbe.  Beim 
Erkalten  einer  wässerigen  oder  alkoholischen,  kochendheiss  gesättigten 
Auflösung  schiesst  es  in  strahlenförmig  zusammengesetzten,  seidenför- 
mig  glänzenden  Prismen  an.  Es  schmeckt  stark  und  anhaltend  rein 
bitter  und  ist  geruchlos.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Berberin  nur  we- 
nig löslich;  500  Thle.  Wasser  nehmen  bei  -j-  ^^^C.  nur  1  Thl.  davon 
auf;  die  verdünnte  Auflösung  ist  rein  gelb,  die  concentrirte  gelbbraun. 
Alkohol  von  82  Proc.  löst  J/950  seines  Gewichts  davon  auf.  In  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jedem  Yerhältniss  löslich.  Die  Lö- 
sungen sind  sehr  intensiv  gefärbt,  sie  zeigen  keine  Beaction  auf  Pflanzen- 
farben. Lavendelöl,  Terpentinöl  und  fette  Oele  lösen,  besonders  beim 
Erwärmen,  etwas  Berberin  auf.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Steinöl 
asd  Steinkohlentheeröl  ist  es  jedoch  ganz  unlöslich. 

Beim  Erhitzen  auf  100®  bis  llO^C  verliert  das  krystallisirte  Ber- 
berin 10  Aeq.  Erystallwasser ;  die  übrigen  2  Aeq.  Wasser  lassen  sich 
durch  Erhitzen,  wie  es  scheint,  nicht  ohne  Zersetzung  austreiben;  bei  . 
1 20^  C.  schmilzt  es  ohne  eine  Gewichtsveränderung  zu  erleiden,  zu  einer 
barzartigen  Masse.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  das  Berberin  zer- 
setzt; auf  160®  bis  2000C.  erhitzt,  entweicht  eine  geringe  Menge  gel- 
ber Dämpfe  eines  eigenthümlich  riechenden,  nach  dem  Erkalten  festen 
Körpers,  der  ein  gelbes  krystallinisches  Sublimat  giebt,  04er  sich  mit 
den  übrigen  Zersetzungsproducten  zusammen  in  ölartigen  Tropfen  con- 
densirt;  dieser  Körper,  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten, 
ist  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich;  seine  Lösung  ist 
i>ei  durchfallendem  Licht  roth,  bei  reflectirtem  grünnlich,  sie  fällt  Blei- 
sQcker  nnd  redncirt  salpetersaures  Silberoxjd;  wegen  der  geringen 
VieBge  des  Products  ist  es  nicht  weiter  untersucht  Derselbe  Körper 
scheint  auch  beim  Erhitzen  von  Berberinsalzen ,  besonders  von  chrom- 
laorem  Berberin  zu  entstehen. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  des  Berberins  bleibt  eine  schwer  ver- 
>rennliche  Kohle  zurück.  —  Mit  Kalkmilch  oder  Bleiozydhydrat  der 
rockenen  Destillation  unterworfen,  giebt  das  Berberin  unter  den  Zer- 
etsongsproducten  Chinolin. 

Das  Berberin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  (s.  unten) ;  bei 
^aaatz  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  färbt  es  sich  dunkel,  ohne 
ich  mit  den  Oxyden  zu  verbinden  (Fleitmann);  in  wässerigem  Am- 
noniak  löst  es  sich  mit  rothbrauner  Farbe  in  gleicher  Menge  wie  in 
rVasser  auf;  nach  Bu ebner  hinterlässt  die  Lösung  beim  Verdampfen 
^raune  Krystalle,  welche  Ammoniak  enthalten  (?);  aus  den  alkalischen 
'^ösoBgen  fällt  es,  auf  Zusatz  Von  Säuren,  unverändert  nieder.  Nach 
3 achner  soll  das  Berberin  mit  den  Auflösungen  der  meisten  schweren 
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Metallozyde  unlösliche  oder  schwerlösliche  Niederschläge  gä>aL  Abc 
mit  Silberoxyd  (oder  salpetersaurem  Silberoxjd)  soll  es'sichYciUa 

Die  Lösung  von  Berberin  in  alkalischen  Flüssigkeften  ibe«^ 
an  der  Luft  Sauerstoff,  unter  Bildung  einer  braunen  hnminartigai  ^ 
stanz. 

Bei  Behandlubg  mit  trockenem  Chlor  gas  wird  dasBeitokäi 
roth  und  in  Wasser  aufiöslich ;  in  einer  Berberinlösnng  entstdil  \a 
Einleiten  von  Chlor  ein  ^brauner,  in  Wasser  unlöslicher,  zum  T^ 
kochendem  Alkohol  und  ganz  in  Aetzkali  löslicher  Niederschlag,  i 
welcher  Auflösung  er  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Berberin  mit  oliy^ign 
Farbe,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  einen  braunen  Körper;  beim  Eiüi 
mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure  und  eine  gelbe  Masse, «i 
sich  wie  Wachs  kneten  lässt,  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Ab 
löst  Mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  ballt  das  BerbeHnnGi 
p^  zusammen,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  schmelzen,  nfidi 
sich  zu  lösen  und  ohne  Ammoniak  zu  entwickeln  sich  in  eine'* 
ähnliche  in  Alkohol  lösliche  Masse  von  bitterem  Geschmack  t^ 
^eln.  Beim  Erhitzen  mit -ganz  concentrirter  Kalilauge  wird  dssEe 
rin  zersetzt. 

Das  krystallisirte  Berberin  wie  das  Chlorwasserstoff-Beriwi:  ^ 
bei  Zusatz  von  mit  Schwefel  gesättigtem  Schwefelammoninniza^ 
es  bildet  sich  ein  braunrother  Niederschlag,  der  etwa  1 6,5  Proc  Sdv 
fei  enthält ;  doch  lässt  der  Schwefel  darin  sich  nicht  durch  Bld^ 
nachweisen;  diese  vielleicht  basische  Verbindung  riecht  unangeBek^ 
was  dem  Mercaptan  ähnlich;  sie  schmilzt  über  lOO^C,  wie««^ 
ohne  sich  zu  zersetzen ;  sie  ist  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  ^^ 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  einen  schön  rothen  NiederscÜr^ 
löst  sich  auch  in  Salzsäure,  ohne  selbst  mit  concentrirter  Säure  Sd^ 
Wasserstoff  zu  entwickeln ;  aus  der  Lösung  setzen  sich  bald  gt^ 
Nadeln  ab.  Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  mit  neutraler  äo^^ 
auch  eine  rothe  Fällung. 

Auf  nassem  Wege  wird  das  Berberin  von  den  Alkalien  »^ 
Baryt-  und  Kalkwasser  meistens  mit  brauner  oder  rother  Farf«? 
löst,  ohne  dass  hier  eigentliche  Verbindungen  entstehen;  nnr  oti^' 
petersaurem  Silber  scheint  es  sich  zu  verbinden. 

Das  Berberin  kann  zum  Gelbfärben  von  Leinen,  Baumwolle,^* 
und  Seide  benutzt  werden ;  die  Farbe  wird  durch  Zinnbeize  «^ 
und  dauerhafter.  Auch  in  der  SafBanfärberei  gebraucht  man  deiiF^ 
Stoff  der  BerberiswurzeL  ^' 

Berberinsalze.  Das  Berberin  verbindet  sich  mildcD^^ 
ren  zu  neutralen  gelben,  meist  krystallisirbaren  Salzen;  diese  ^' 
reinem  Wasser  löslicher  als  in  salzhaltigem  Wasser  oder  in  rtf^i^ 
ten  Säuren,  die  gelösten  Berberinsalze  werden  daher  durch  Zn»ö  »^ 
Säuren  oder  Salzen  leicht  gefällt ;  wird  zu  einer  nicht  gar  zn  ^  ^ 
dünnten  Lösung  von  Berberin  etwas  Salzsäure,  Phosphorsaare^  ^ 
feisäure  oder  Salpetersäure  gesetzt,  so  erstarrt  die  ganze  Flö»?f 
meistens  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Gewebe  von  feinen  Kryrtalto»*^ 
Selbst  mit  Chromsäure  und  Chlorsäure  verbindet  das  Berberiu  *^ 
ohne  Zersetzung.  Um  die  Salze  der  verschiedenen  Säuren  ^nrra^ 
hat  man  nur  das  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  dem  passenden  K><i^ 
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sn  versetzen,,  Chlorkalium  bleibt  gelöst  nnd  das  neue  BerberinB&ls 
ichiägt  sich  nieder.  —  Die  Pflanzensäoren  bilden,  wie  die  Mineral* 
länren,  mit  Berberin  krystallisirbare  Ssdse;  diese  Verbindungen  sind 
edoch  noch  nicht  näher  untersucht;  nach  Bu ebner  losen  Essigsäure, 
Weinsäure,  Citronsäure  u.  s.  w.  das  Berberin,  ohne  sich  damit  zu  ver- 
>inden,  indem  beim  Verdampfen  der  Auflösung  reines  Berberin  sich 
abscheiden  soll  (?)•  Mit  Gerbsäure  bildet  es,  nach  Bu  ebner,  eine  braun- 
;elbe,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindung. 

Chlor  saures  Berberin:  C43Hi8NO9.GlO5.ftO.  Wird  eine 
Lösiing  von  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  chlorsaurem  Kali  gefällt,  so 
entsteht  ein  gelber  voluminöser  Niederschlag,  der  in  verdünnten  Lö- 
sungen von  Chlorkalium  nnd  chlorsaurem  Kali  unlöslich  ist,  in  reinem' 
Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst.  Man  wäscht  daher  nur  so  lange  aus, 
als  das  Filtrat  noc|i  farblos  ist,  und  krystallisirt  den  Rückstand  ans 
Weingeist  um.  Die  Krystalle  sind  gelb ,  mit  einem  Stich  ins  Qrüne. 
Oeber  Schwefelsäure  getrocknet,  erleiden  sie  bei  100^  C.  keine  6e- 
iprichtsveränderung.  Beim  Erhitzen  so  wie  durch  starkes  Reiben  oder 
durch  den  Schlag  verpufft  das  Salz  und  hinterlässt  eine  schwer  ver- 
brennende Kohle. 

Chlorwasserstoff-Berberin:  C49H18NO9  .8€l-|-5ftO.  Man 
erhält  es  durch  Fällen  von  Berberinlösnng  mit  Salzsäure  und  Umkry- 
stallisiren  des  Niederschlages.  Das  Salz  bildet  feine  gelbe  Nadehi, 
mit  einem  Stich  ins  Rothe.  Bei  100^  C.  verliert  das  lufttrockene  Salz 
5  Aeq.  Wasser,  und  wird  gelblichroth.  In  Salpetersäure  löst  es  sich 
mit  dunkelrother  Farbe,  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Säure  wird 
die  Flüssigkeit  hellgelb,  und  es  entwickelt  sich  salpetrige  Säure;  nach 
dem  Abdampfen  scheidet  Wasser  eine  gelbe,  wie  Wachs  knetbare,  in 
Wasser  schwerlösliche  Substanz  ab,  deren  weingeistige  Lösung  mit 
Silbersalz  oder  Bleisalz  gelbe  Niederschläge  giebt  —  Das  Chlorwasser- 
stoff-Berberin bildet  mit  den  löslichen  Chloriden  der  schweren  Metalle 
meist  scWer  lösliche  Doppelverbindungen,  zum  Theil  von  schöner  gel- 
ber Farbe. 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Glycocoll:  C4ft4N08  -^- 
C43fii8N09  .8GI.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  eine  warme 
weingeistige  Lösung  von  Chlorwasserstoff- Berberin  mit  einer  concen- 
trirten  weingeistigen  Lösung  von  Glycocoll  versetzt  wird;  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  feine  orangefarbene  Nadeln  in  Menge  ab,  so  dass  die 
Masse  fest  wird ;  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  die  Verbindung  rein 
erhalten. 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit  Platinchlorid: C4JH18NO9. 
HGl  -j-  PtGlj.  Wird  Chlorwasserstoff- Berberin  mit  Chlorplatin  ge- 
fällt, so  bildet  sich  ein  schön  gelber,  durch  Auswaschen  leicht  zu  rei- 
nigender Niederschlag.  Diese  Verbindung  ist  dem  chromsauren  Ber- 
berin sehr  ähnlich.  Nach  zu  langem  Auswaschen,  oder  bei  längerem 
Aufbewahren  in  feuchtem  Zustande  zeigt  die  Verbindung,  wahrschein- 
lich durch  Zersetzung,  eine  schmutzige  Farbe.  Bei  seinem  Verbren- 
nen zeigt  sich  ein  Bittermandelölgemch.  Das  lufttrockene  Salz  ist 
wasserfrei. 

Chlorwasser  st  off -Berber  in -Quecksilberchlorid: 
1)  C49H18NO9.HGI  -|-  Hg  Gl  Wird  eine  Lösung  von  Berberin  in 
starkem  Alkohol  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  und  heiss  mit 
einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gemischt, 
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so  scheidet  sich  beim  Abkühlen  das  Doppelsals  in  lebhaft  gdben,  sei- 
denglänzenden Nadeln  ab,  die  durch  Abwaschen  mit  etwas  Wmigeist, 
dann  mit  wenig  Wasser  nnd  suletst  wieder  mit  Alkohol  rein  ^lahei 
werden.  Das  Salz  ist  loftbeständig,  und  erleidet  bei  lOO^^C  keine  Ycr- 
änderang;  löst  sich  aber  nur  unter  Zersetzung  in  Wasaer  auf,  indea 
sich  das  an  Quecksilber  reichere  Salz  2)  bildet 

2)  CttHisNOs.HGl  +  2Hg€l.  Wird  näniHch  die  vorige  V«- 
bindnng  in  heissem  destülirten  Wasser  gelöst,  so  scheiden  sieh  bei« 
Erkalten  grössere  Krystalle  aus,  welche  die  nebenstehende  ZusamoMb- 
Setzung  haben  (Hinterberger  ^). 

Chlorwasserstoff- Berberin*  Quecksilbercjaaid: 
C43H18NO9  .il€l  -{-  HgGj.  Die  Verbindung  bildet  sich,  wenn  stb- 
saures  Berberin  und  Quecksilbercyanid  in  heissen  wässerigen  Löeusgci 
mit  einander  gemischt  werden ;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sieh  in  gil- 
ben Erystallnadeln  ab,  die  zuerst  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Wen- 
gebt  abgewaschen  werden.  Das  Salz  ist  luftbestftndig ,  es  verftadcit 
sich  auch  nicht  bei  IQO^  C. ;  in  Wasser  oder  wässerigem  Weingeist  ist  0 
nur  beim  Erhitzen  löslich  (ohne  Zersetzung?^  (Kohl  und  Swobodal 

Chromsaures  Berberin,  saures:  C42H18NO9  •  2CrQs.  Mm 
fällt  Chlorwasserstoff- Berberin  mit  doppelte  chromsaurem  Kali;  es  bö- 
det  sich  ein  yolumlnöser  hellgelber  Niederschlag,  der  mit  Wasser  tqI- 
ständig  ausgewaschen  wird.  Das  lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei  fii 
ist  in  Wasser  kaum  löslich ,  löst  sich  aber  leicht  in  verdOnnten  Sv- 
ren.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  es  zersetzt,  beim  langsawi 
Erhitzen  bildet  sich  zuerst  der  gleiche  gelbe  Körper,  wie  er  bei  te 
Zersetzung  von  reinem  Berberin  (s.  d.)  sich  bildet,  und  zwar  wird  « 
hier  in  relativ  grösserer  Menge  als  ans  einem  anderen  Beibaräw^ 
erhalten.  Die  absolute  Quantität  des  gelben  Sublimats  ist  aber  atdi 
hier  nur  gering.  Bei  steigender  Temperatur  wird  dann  plötifidk  & 
ganze  Masse  durch  die  Chromsäure  oxjdirt. 

Salpetersaures  Berberin:  C49H18NO9  .NOs.SO.  Man  fift 
das  Chlorwasserstoff-Berberin  mit  salpetersanrem  Silber,  erwlnnt  dir 
Flüssigkeit,  in  der  Chlorsüber  und  das-  Berberinsalz  suspendirt  eimL 
und  filtrirt.  Beim  Erkalten  des  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ?««• 
setzten  Filtrats  krystallisirt  das  Salpetersäure  Berberin  in  r^  heU^ 
ben  Krystallen.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  100<^C.  nicht  tm 
Gewicht,  enthält  aber  nach  der  Analyse  noch  1  Aeq.  Wasser. 

Schwefelsaures  Berberin,  saures:  C4aBi8N09  .  SO«  .HO 
-}-  Ho  .SOa.  Wird  eine  concentrirte,  röthlich  gelbe  Lösung  von  mhr 
saurem  Berberin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  wkd  m 
hellgelb,  und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  schwerer  lösÜe^ 
schwefelsaure  Salz  in  feinen  gelben  Krystallen  ab,  die  .ins  Vaow 
getrocknet  bei  lOO^C.  kein  Wasser  mehr  verlieren.  Fl 

Berberisbeeren.  Die  Frucht  von  Berbern  vtägariSy  die  Ber- 
beritzen sind  sehr  sauer;  die  Säure  ist,  nach  Scheele,  fast  raae 
Aepfelsäure. 

Berberitzengelb    nannte  Brandes')  den  durch 


|)  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  VH,  S.  482;  AnnaL  d.  Chem.  n.  Phvm.  Bd. 
LXXXn,  S.  S14.  —  *)  Berichte  d.  Wien.  Akad.  Bd.  IX,  S.  26«;  Aiuuü.  d.  Ckm^ 
m.  Phurm.  Bd.  T«XX1TTT|  8.  840.  —  *)  Brandes*  Areh.  Bd.  XI,  &  2t. 
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des  weingeistigen  Eztracts  der  Berfoeriswurzel  mit  Wasser,  Fällen  der 
Flüssigkeit  mit  Bleiessig,  £ntfemen  des  Bleis  aus  dem  Filtrat  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  erhaltenen  gelben  Farbestoff,  der, 
seinem  Verhalten  nach,  nichts  Anderes  als  unreines  Berberin  ist 

Berengelaharz  oder  Berengelit,  ein  fossiles  Erdharz 

von  Berengela  (s.  Iste  Aufl.  Bd.  III,  S.  821);  die  Elementaranalyse 
desselben  von  Johns  ton  i)  giebt  nach  dem  neueren  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  (C  =  6)  die  Formel  G40H80O8. 

Berengelit  heisst  ein  in  der  Provinz  l^t  Juan  de  Berengela  in 
Peru,  etwa  100  englische  Meilen  von  Arica,  vorkommendes  Mineral, 
-welches  sich  in  amorphen  Massen  von  grossem  Umfange  findet  und 
eine  Art  von  Erdpeclsee  bilden  soll,  wie  der  von  Trinidad  ist.  Es  ist 
im  Bruche  muschelig,  dunkelbraun  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  wachs- 
g^länzend,  giebt  ein  gelbes  Pulver,  hat  einen  harzigen,  unangenehmen 
Geruch  und  etwas  bitterlichen  Geschmak.  Es  schmilzt  schon  unter 
1 00^  C.  und  bleibt  dann  beim  Erkalten  in  der  gewöhnlichen  Temperatur 
^eich  und  schmierig.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  die  Auf- 
lösung schmeckt  bitter,  in  Aether  leicht  löslich.  Nach  Johnston  soll 
es  der  Formel  C40  Bsi  Og  entsprechen  3).  Wegen  seines  massenhaften 
Vorkommens  wird  es  in  Arica  zum  KalÜEttem  der  Schiffe  gebraucht 

•  ^• 

Beresit  heisst  ein  feinkörniger,  Pyrit  enthaltender  Granit  bei 

Beresowsk  am  Ural,  in  welchem  die  dortigen  Goldgänge  aufsetzen. 

Bergamottöl  *),  ein  flüchtiges  Oel,  welches  aus  den  Früch- 
ten einer  im  südlichen  Europa  cultivirten  Varietät  der  Orange ,  Citrus 
Bergama^  Familie  der  Aurantiaceae ,  gewonnen  wird.  Es  ist  in  der 
äussern  Schale  der  Früchte  in  kleinen  Bläschen  abgesondert  und  wird 
durch  Auspressen  derselben  dargestellt.  Das  im  Handel  vorkommende 
Oel  ist  hdlgelb,  zuweilen  grünlich-  oder  bräunlichgelb,  dünnflüssig, 
riecht  sehr  angenehm  und  schmeckt  aromatisch  bitterlich.  Specif.  Ge- 
rs 0,869  bis  0,888.  Etwas  unter  0«  wird  es  fest  Es  reagirt  öfters 
sauer  von  Essigsäure,  die  sich  durch  Schütteln  mit  Wasser  oder  einem 
Alkali  entfernen  lässt,  auch  soll  es  mitunter  Benzoesäure  enthalten. 
Mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  höchst  rectificirtem  Weingeist  giebt  es 
sine  klare,  mit  grösseren  Mengen  eine  opalisirende  Lösung.  Mit  Jod 
rerpufft  es.  Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwärmen  in  ein  weiches, 
»raungelbes  Harz  verwandelt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  verdickt 
tnd  gelbbraun  gefärbt.    Mit  der  Zeit  setzt  es  ein  Stearopten  ab. 

Das  Bergamottöl  ist  ein  Gemenge  von  mehreren  Oelen,  die  sich 
rber  nicht  vollständig  trennen  lassen.  Durch  fractionirte  Destillation 
dit  Wasser  erhielt  Ohme  zuerst  ein  Product,  welches  nur  2,5  bis  5 
*roc.  Sauerstoff  enthielt,  die  folgende  Portion,  welche  bei  188^  C.  sie-  ' 
ete  und  ein  specif.  Gewicht  =  0,856  zeigte,  fand  er  enthaltend  81,4 
Kohlenstoff,  11,5  Wasserstoff  und  7,1  Sauerstoff,  entsprechend  der  For- 
lol  Ci5  Hl,  O,  oder  verdoppelt  3  Cio  Hg  -|-  2  H  O.  Diese  letztere  For- 
mel würde  sich  als  ein  Hydrat  des  Citronöls  darstellen.  Dass  eine 
olche   Besiehung   zwischen  Bergamott-    und  Citronöl  stattfinde,  ist 

*)  Jonni.  f.  prakt  Ghem.  Bd.  III,  S.  llO.  —  *)  Lond.  aod  Edinb.  phil.  Hag. 
'.  XIV,  p.  S7.  —  *)  Ohme,  Annal.  d.  Ghem.  n.  PhArm.  Bd.  XXXI,  S.  S16.  Soa- 
«ir»]i  n.  Capitaine,  Jonrn.  de  Phann.  1S40.  AoQt  609. 
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wegen  der  botanischen  Verwandtschaft  der  dieselben  liefernden  Pflan- 
zen nicht  unwahrscheinlich. 

Sonbeiran  undCapitaine  fanden  in  einem  mit  Wasser  nmdestil- 
lirten  Bergamottol  6,07  Proc.  Sauerstoff.  Wurde  dasselbe  Oel  einer 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  zeigte  sich  von  Anfang  bis  n 
Ende  eine  Zunahme  des  Sauerstoffgehalts,  die  erste  Portion  enthklt 
3,37,  die  letzte  16,14  Proc.  Ausserdem  fanden  sie,  dass  die  erstet 
Bruchtheile  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkten ,  dass  aber 
diese  Wirkung  immer  schwächer  wurde  und  bei  der  letzten  PortM 
ganz  aufhörte.  Sie  sind  der  Ansicht,  dass  wenn  das  Bergamottol  wirk- 
lich nach  Ohme  ein  Hydrat  ist,  die  verschiedenen  Destülationaprodaete 
verschiedene  Wassermengen,  die  letzten  ausserdem  eine  nicht  iiBbe> 
trächtliche  Quantität  überschüssigen,  aus  der  Luft  absorbirten  Sana- 
Stoff  enthalten. 

Das  dem  Citronölhydrat  entsprechende  Ohme'sche  BergamottDl 
wird  durch  Aetzkali  nicht  verändert;  es  liefert,  in  Dampfform  Ober 
Aetzkalk  geleitet,  viel  Benzol  und  absorbirt  unter  starker  Erhitn^ 
und  Bräunung  viel  Salzsänregas.  Die  durch  Schütteln  und  Destillin 
mit  Wasser  von  überschüssiger  Säure  befreite  Chlorverbindung  ist  iiuV 
los  und  riecht  wie  die  flüssige  salzsaure  Verbindung  des  Terpentioök 
Specif.  Gewicht  =  0,896.  Siedpunkt  =  185^  G.  Sie  ist  neutral  mi 
verbrennt  mit  russender,  grün  gesäumter  Flamme.  Der  ChlcnrgebJi 
lässt  sich  durch  Destillation  über  Alkalien  nicht  völlig  entfem^i,  <b« 
übergehende  Oel  riecht  wie  Cajeputöl.  Löst  man  die  Verbindnuf  ib 
Alkohol  und  erwärmt  mit  salpetersaurem  Silber,  so  wird  sie  wsa 
Fällung  von  ChlorsUber  vollständig  zersetzt  In  Dampfform  über  ^ 
henden  Aetzkalk  geleitet,  liefert  sie  unter  Ausscheidung  von  Kokk 
Naphtalin  und  Benzol.  Die  Znsammensetzung  dieses  Korpeis  ftad 
Ohme  am  nächsten  entsprechend  der  Formel  Ceo  H^  Gl  0  ote 
öCioHg  +  HGl  +  HO. 

Sonbeiran  und  Capitaine  haben  gleichfalls  durch  Biokitcs 
von  Salzsäuregas  in  Bergamottol  eine  flüssige  Verbindong  erhakei. 
die  sie  aber  nicht  über  Wasser  rectificirten,  wie  Ohme,  sondern  ov 
mit  Kohle  entfärbten.  Dieser  Körper  enthielt  63,0  Kohlenstoff,  lU 
Wasf^erstoff  und. 27,8  Chlor,  während  der  künstliche 'Citronölcampher. 
33,5  Chlor  enthält.  Die  Differenz  im  Chlorgehalt  erklären  sie  dadarcL 
dass  die  Bergamottölverbindnng  leicht  einen  Theil  ihrer  Siure  ver- 
liere. Letzteres  werde  auch  bei  Rectification  derselben  über  Wamr 
stattfinden  und  die  Abweichung  von  Ohme's  Resultat  bedingen. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt  f^bt  sich  das  Bop- 
mottöl  stark.  Nimmt  man  es  ab  und  destillirt,  so  ist  das  DeetSlii 
sanerstoflfrei,  dem  Terpentinöl  isomer,  riecht  auch  nicht  nach  Ber- 
gamottol, sondern  nach  Terpentinöl  und  giebt  mit  SaUsäore  die 
flüssige  Verbindung.  Diese  Reaction  scheint  zu  bestätigen,  dass  ^ 
Bergamottol  ein  Hydrat  sei  üebrigens  verbindet  sich  ein  Theü  orp- 
nische  Substanz  mit  der  Phosphorsäure  zu  einer  Doppelsäure,  wd^ 
mit  Kalk  und  Bleioxyd  lösliche  Salze  giebt.  fl^ 

Bergamottölcamphor.  Bergapten,  Bergamottol- 
stearopten  i),  ein  krystallinischer  Körper,  welcher  in  dem  Bod«t- 

')  Oh me ,  Amud.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXI,  S.  816.  —  M nid«? ,  Natev  m 
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satze  enthalten  ist,  der  sich  bei  längerer  Auf  bewahrang  des  Bergamott- 
öls  bildet.  Aus  der  procentischen  Zusammensetzung  (ini  Mittel  67,1 
Kohlenstoff  und  3,8  Wasserstoff)  berechnet  sich  als  einfachste  Formel 
Cs  H3  O;  wahrscheinlich  ist  dieser  Körper  =  C^o  H40  O20  oder 
6(CioW608)  +  2HO  und  bildet  sich  durch  Oxydation  des  Bergamottöls 
an  der  Luft. 

Bein  wird  das  Bergapten  aus  dem  erwähnten  Bodensatie  erhalten, 
indem  man  denselben  durch  mehrmaliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
und  Maceration  mit  Aether  möglichst  von  anhängendem  Oel  befreit, 
darauf  mit  Alkohol  auskocht  und  die  siedendheiss  filtrirte  Flüssigkeit 
erkalten  lässt.  Das  Bergapten  schiesst  in  feinen,  farblosen,  seidenglän- 
zenden Krystallen  an.    Der  Alkohol  lässt  hierbei  oft  unreines,  basisch 
essigsaures  Blei  zurück ,  welches  von  der  Löthung  der  zur  Aufbewah- 
mng  des  Bergamottöls  dienenden  Blechflaschen  herrührt   Das  Bergap- 
ten ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  206^,5  G.  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.     Es  lässt  sich 
nnzersetzt  sublimiren  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  sich 
in  2000  Thln.  Wasser  und  in  200  Thln.  kaltem  Alkohol.     Heisser  Al- 
kohol löst  viel  mehr  davon  auf,  so  dass  sich  beim  Erkalten  desselben 
ein  krystallinisches  Magma  abscheidet.    Die  Lösungen  sind  neutral  und 
werden  durch  die  meisten  Reagentien   nicht  verändert.    Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Bergapten  mit  rother  Farbe,  die  Lösung  wird 
durch  Wasser  weiss  gefällt,  von  Alkohol  nicht  verändert.    Concentrirte 
Salpetersäure  giebt  eine  gelbe  Lösung,  welche  durch  Wasser 'gefällt 
wird  und  keine  Oxalsäure  enthält     Aetzammoniak  löst  <)a8  Bergapten 
selbst  in  der  Hitze  nur  theilweise,  kohlensaures  und  ätzendes  Kali  ge- 
4)en  Flüssigkeiten,  aus  welchen  Säuren  gelbliche  Flocken  ausscheiden. 

Wp. 

Bergapten,  s.  Bergamottölcamphor. 

Bergbalsam,  Trivialname  der  Naphta.  Obder  von  Blumen- 
bach dem  Asphalt  zugezählte  kostbare  wohlriechende  sogenannte  Berg- 
balsam oder  die  mineralische  Mumie  (Muminahi  der  Perser)  aus  den 
Bergklüflten  in  Khorassan  am  Fusse  des  Kaukasus  zum  Asphalt  gehört, 
dürfte  noch  zweifelhaft  sein.  K, 

Bergblau,  hUu  d0monto^fiie,moun<(xtn-^/tie,  wird  eine  erdige  Farbe, 
hauptsächlich  die  fein  gemahlene  Kupfer  lasur  genannt,  welche  in  diesem 
Znstande  als  Malerfarbe  Anwendung  findet  und  wegen  ihrer  schönen 
Farbe  geschätzt  wird;  man  gebraucht  hiezn  namentlich  auch  den  soge- 
nannten armenischen  Stein,  Lapis  armenums  (s.  Bd.  IL  S.  201).  Eine 
diesem  natürlichen  Bergblan  ähnliche  Verbindung  ist  das  Mineral- 
oder Bremerblau  (s.  d.  A).  Die  Farbe  ist  wasserhaltendes  basisch-koh- 
lensaures Kupferozjd  (s.  Kupferlasur). 

Bergbutter  werden  Substanzen  genannt,  welche  auf  der  ur- 
sprOnglichen  Lagerstätte  meistens  schmierig  sind,  erst  an  der  Luft  erhär- 
ten und  mehr  oder  weniger  unreinen  Eisenalaun,  Eisenvitriol,  Keramohalit 
imd  Zinkvitriol  enthalten.  Sie  pflegen  zum  Theil  traubig  und  nieren- 
formig,  graulich,  gelblich  und  grünlich  weiss  zu   sein  und  zusammen- 


Scheikond.  Archief.  1887,  S.  434  ff.  —    Kalbrunner,  Banmg.  Zeitachrift,  Bd.  III, 
8.  867  ff. 
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ziehend  vitriolisch  alannigen  Geschmack  zu  haben.  In  der  Bcrgbise 
von  Wezelstein  bei  Saalfeld  inThiiringen  fanden  R.iindW.Brside!' 
34,8  SOs,  7,0  AI2  Os  10,0  FeO,  0,8  MgO,  0,7  NaO,  1,7 
43,5  HO,  1,0  Bergart.  Die  von  Klaproth^)  untersuchte Ber^j 
vom  Irtisch  am  AUai,  welche  graulich- weiss,  undentlich  feinJ^nig, 
trockener  Salzconsistenz  ist,  säuerlich  stjptisch  schmeckt  uDdtheäiif 
kleinen  losen  Klömpchen ,  theils  als  Ueberzug  von  Thonsehtelei  f^ 
kommt,  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Salze,  sie  enthalt  31,0 SOj 
2,5  AI2  O3  6,2  Mg  O,  4,5  Ca  O,  6,0  Fe  O,  0,2  Mn2  O«,  0,2  KaO,  SJ 
Ammoniak,  49,3  MO.  Zum  Eisenvitriol  scheint  auch  einBergbitteU 
nanntes  von  Phil  lips  ^)  analjsirtes  strahliges  Salz  zu  gehören,  w 
sich  durch  Verwitterung  von  Pyrit  im  Schieferthon  einer  Steinktö 
grübe  gebildet  hatte.  Die  Untersuchung  ergab:  30,9  SOj  20,7  Ft^ 
5,2  AI2O8,  43,280.    Berzelius^  hältesfär  ein  zufälliges Geaaf 

Bergeier  heissen  trivial  kugelförmige  Quarze,  wdche  a 
keine  Geschiebe  sind. 

Bergemannit,  ein  von  Eenngott  nach  dem  Chonbr- 
Bergemann  benaimtes,  bei  Brevig  in  Norwegen  iu  grosseren Hi* 
des  sogenannten  Brevicit  vorkommendes  dunkelgrünes  lünenL  * 
obes  theils  krystallinisch  ist ,  theils  vollkommen  krystallisirt  ii  ^ 
nen,  vierseitigen  dorn  Natrolith  ähnlichen  Prismen  nnd  mit  dieses* 
sprechenden  Spaltungsflächen.  Dunkelgrün,  iti  dünnen  Splittai' 
durchsichtig,  Härte  =  5,0  specif.  Gewicht  =  2,353.  Vor  denl^ 
röhre  auf  Kohle  fast  unschmelzbar,  sich  allmälig  braunschwarz  &^ 
Mit  Flössen  zeigt  sich  besonders  Eisenreaclion.  Soda  zeigt  &&^ 
seisäure  an.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Wasserdämpfe,  ohneza«^ 
pitiren.  In  Säuren  leicht  und  mit  Gallertbildung  löslich,  selU^ 
dem  Glühen.  Bergemann  »)  fand  46,5  SiOj,  18,9  AI3  O3,  7,5  Pt> 
2,4  FeO,  14,0  NaO  mit  wenig  KO,  0,5  MnO,  9,4  Ä  O,  Spore« '^• 
Phosphorsäure  und  Beryllerde.  Die  Berechnung  giebt  die  Fora«!^ 
Natrolith,  wesshalb  es  Eisennatrolith  genannt  wurde,  das  VcH^ 
aber  vor  dem  Löthrohre,  fsist 'unschmelzbar  zu  sein^  nnterschei^' 
auffallend,  was  nicht  durch  den  geringen  Eisengehalt  bedingt  seäi^ 

Bergfett  nannte  Buchner  «)  das  bei  der  Destillation  dc5^ 
Öls  zuletzt  übergehende  paraffinartige  Fett.  Durch  UmkrystoD^ 
aus  Aether,  dann  aus  Alkohol  gereinigt,  ist  es,  nach  v.  KobellO»? 
schuppig-krystallinische,  fettig  anzufühlende  Substanz,  von  0,914^ 
Gewicht,  es  schmilzt  bei  50«  bis  öa^C;  es  hat  die  gleiche  ZusaiuJ* 
Setzung  (nach  Buchner  jun.,  in  100  Thln.:  85,2  Kohlenstoff  nmi I^' 
Wasserstoff)  und  zeigt  dasselbe  chemische  Verhalten  wie  Beick«^' 
bach's  Paraffin,  ist  daher  nach  v.  KobeH's  Annahme  da,mitiäa^\ 

Bergflachs,  zartfaserige ,  biegsame  und  weiche  ?tt^  * 
Asbest  oder  Amianth  genannten  Abänderungen,  welche  zum  Tfaeu  ^ 

»)  Schweigger's  Joum.  Bd.  XXXIX,  417.— •)  KUproth's  Beitiig«^'^ 
S.  344  oder  Magaz.  d.  Gescllsch.  naturf.  Freunde  Bd.  V,  S.  4,  404.  -  ')f* 
of  Phil.  N.  S.  1823,  S.  446.  —  ")  Berzelius*  Jabrcsber.  IV,  S.  146.  -  *)  vj.' 
Annal.  Bd.  LXXXIV,  S.  491.  —  '^)  Rep«Ttor.  d.  Pharm.  Bd.  IX,  8,290.-0*'^^ 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  VIII,  S.  806. 
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[^hryaotil  angehören  oder  auch  zu  Mineralien  des  Amphibol-  oder  Augit* 
^eschlechta  zu  rechnen  sind,  wenn  sie  wasserfrei  befunden  werden. 

Bergfleisch,  s}ti.  Bergleder. 

Berggrün.  Die  unter  diesem  Namen  vorkommende  schön  grüne 
ifalerfarbe  ist  erdiger  gewöhnlicher  gemahlener  Malachit,  ist  also  wasser- 
laltendes  basisch-kohlensaures  Eupferoxjd  (s.  Malachit),  und  kommt  in 
hren  Eigenschaften  mehr  oder  weniger  mit  anderen  grünen  Kupfer- 
»rben,  wie  Bremergrün,  Braunschweigergrün  u.  s.  w.,,  überein. 

Bergguhr,  s.  Bergmilch. 

Bergholz,  Holzasbest,  holzförmiger  Asbest,  Xylotil, 
C^ylolith,  Mountain  Wood^  heisst  eine  besonders  ausgezeichnete,  bei 
Iterzing  in  Tjrol  vorkommende  Mineralsubstanz,  wegen  ihrer  täuschenden 
Lehnlichkeit  mit  vermodertem  Holze,  welche  versteckt-,  gleich-  oder  ver- 
trorren  faserige  derbe  Massen,  zum  Theil  mit  plattenformiger,  gerad- 
•der  krummschieferiger  Absonderung  bildet,  wie  Holzsplitter  theilbar  ist 
md  an  den  Enden  sich  zerfasern  läs^t.  Holzbraun,  rost-  bis  gelblich- 
»raun,  isabellgelb,  ins  Grünliche,  schimmernd  bis  wenig  glänzend,  von 
eidenartigem  Glänze,  zum  Theil  ins  Wachsartige  geneigt,  undurchsich- 
[g  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  Härte  =  2,5,  specif.  Gewicht 
=  2,051  nach  Wiedemann,  2,4'0 bis 2,56  nach  Kenngott,  diegrün- 
iche  Varietät  am  schwersten;  in  dünnen  Splittern  etwas  elastisch  bieg- 
am,  sanft  anzufühlen,  etwas,  rauschend,  an  der  feuchten  Lippe  hängend, 
/^or  dem  Löthrohre  sich  schwärzend,  an  den  Spitzen  sehr  dünner 
^asern  zur  schwarzen  Kugel  schmelzbar,  mit  Borax  zum  klaren,  durch 
Äsen  geförbten  Glase,  durch  Salzsäure  ziemlich  leicht  zersetzbar.  Das  von 
terzing  enthält  nach  den  Analysen  Thaulow's*)  und  C.  v.  Hauer's*) 
orherrschend  Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Magnesia  und  Wasser,  wozu 
och  geringe  Mengen  von  Eisenoxydul,  Thonerde  und  Kalk  kommen, 
ach  denen  verschiedene  Formeln  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind. 
]a  scheint  annehmbar,  dass  der  Holzabest  ein  ümwandlungsproduct 
es  Chrysotils  sei,  woher  auch  die  anscheinende  geringe  Schwere  rührt, 
ie  die  Massen  im  Ganzen  zeigen.  Ausser  bei  Sterzing  haben  sich 
iinliche  Massen  am  ßüchenberge  bei  Elbingerode  am  Harz  gefunden 
a.  a.  O.  Auch  die  mit  dem  Namen  Bergkork  bezeichnete,  von  A. 
rdmann^)  analysirte  Substanz  von  Stör  Rymningen  in  Schweden,  ge- 
>rt  hierher.  K. 

.  Bergjockei,  wenig  gebräuchliches  Syn.  für  Schwefelkies. 

Bergkalk,  syn.  Kohlenkalkstein. 

Bergkork  heisscn  versteckt  oder  verworren  faserige  Massen,  wei- 
te auf  dem  Wasser  schwimmen  und  daher  mit  Kork  verglichen  werden. 
e  finden  sich  derb,  Platten,  Ueberzüge  u.  der  gl.  bildend,  sind  wenig 
änsend  bis  matt,  in  Stücken  undurchsichtig,  weich,  graulich,  gelblich, 
■ünlich  weiss  bis  bräunlich.  Nach  der  chemischen  Beschaffenheit  kann 
an  erst  in  den  besonderen  Fällen  entscheiden,  ob  sie  zu  Abänderun- 


')  Pogß.    Annal.   BJ.  XLI,  S.  639.  —   «)  Kenngott's  Uebers.   1853,   S.  66.  — 
Annal.  de  min.  T.  Ill,  S.  730. 
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gen  der  Hornblenden,  vielleicht  auch  Augite,  oder  ob  aie  zun  Chrysotil 
gehören,  zu  letzterem,  wenn  sie  reichlich  Wasser  enthalteo  and  schwer 
schmelzbar  sind.    Man  findet  den  Bergkork  öfter  in  den  Alpen.     £ 

Bergkrystall  heissen  die  durchsichtigen  bis  halbdurchäck- 
tigen  krystallinischen  und  krystallisirten  Quarze  (s.  d.  Art). 

Bergleder,  Bergfleisch,  werden  verworren  faaerift 
lockere,  lappenartige  Massen  genannt,  welche  weich  sind  und  at 
Ueberzüge  oder  aufgewachsen  auf  Kluftflächen  u.  s.  w.  sich  finden.  & 
gleichen  im  Aeusseren  dem  Bergkork  und  gehören  meist  dem  Chrysatl 
an ,  zum  Theil  zu  Abänderungen  der  Hornblenden,  was  ohne  besondeR 
Untersuchung  nicht  bestimmt  werden  kann.  £ 

Bergraannit,  Spreustein,  nannte  Hauy  zu  Ehrende 
schwedischen  Chemiker  Torbern  Bergmann  einen  fleischrolhen Ka- 
trolith  aus  dem  Zirkonsyenit  der  Gegend  von  Laurvig  und  Fredrib- 
värn  und  von  Brevig  in  Norwegen,  welcher  nachTh.  Scheerer^)^' 
Si  O3  26,7  AI2  O3  1^,1  Na  O,  Spuren  K  0,  0,7  Ca  0, 0,7  Fe^  Oj  nnd  5' 
HO  enthält.  £ 

Bergmehl,  Mountain  Meal^  hebst  ein  feinerdiges,  mattes,!» 
durchsichtiges ,  schnee-  oder  gelblich  weisses  Miiieral ,  welches  nac: 
Ehrenberg  Beste  von  Infusorien  enthält  und  bei  Castel  del Piano u* 
weit  Santa  Fiora  in  Toskana  ein  Lager  unter  der  Bodendecke  biött 
Nach  Klaproth  2)  enthält  es  79  SiOa,  5  AI2  O3,  3  Fe«  Oj,  12  H0> 
pflegt  den  Opalen  zugezählt  zu  werden,  weil  es  die  wesentlichsten Bcsö^ 
theile  dieser  enthält.  Die  Massen  sind  leicht  zerreiblich,  mager  aber  su* 
anzufühlen  und  hängen  etwas  an  der  Zunge.  Das  von  Fabbronii^ 
gebene  specif.  Gewicht  =  1,372  scheint  etwas  zu  gering  zu  sei».  £ 

Bergmilch,  Bergguhr,Montrailch, Mehlkreide, ein erä^ 
kohlensaurer  Kalk,  nach  G.  Rose  ein  Gemenge  von  Kreide  mit  Am- 
gonit  (s.  Bd.  IL  S.  203). 

Bergmoos,  Name  für  Lecanora  tartareoy  und  v^ahhchäiW 
verwandte  Flechten  (s.  Lecanordäure  und  Orcin). 

Börgnaphta 

Bergöl 

Bergpapier  heissen  entweder  dünne  Lagen  des  Bergkork«^ 
des  Bergleders  oder  des  sogenannten  Dysodil. 

Bergpech  s.  Asphalt 

Bergsalz,  syn.  für  Steinsalz  (s.  d.  Art). 

Bergseife,  Bockseife,  Saoon  de  Montaigney  Mountam-St^^ 
Eine  im  Bruch  erdige  oder  unvollkommen  muschlige  pech-  bis  bräonlio^ 
schwarze,  rauchgraue,  ins  ochergelbo,  röthlichbraune  MineralsoUstoB^ 
matt,  durch  den  Strich  schwach  fettglänzend,  sehr  weich,  milde,  Hirt«^ 
1,0  bis  2,0,  lässt  sich  mit  dem  Messer  späneln,  förbt  nicht  ab,  whreft« 


I  syn*  für  SteinöL 


»)  Vo^^r.  Annal.   Bd.  LXV    S.  278.  —    *)  Klaproth'a  Beiträge   Bd.  VI.  S.  ^^ 
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aber,  fühlt  sich  fettig  an,  hängt  stark  an  der  Zunge,  zergeht  im  Wasser, 
zum  Theil  mit  Knistern,  und  wird  zähe.  Man  rechnet  diese  Substanz  zu  den 
Thon  genannten  unreinen  Varietäten  des  Kaolin,  und  die  wesentlichen  Be- 
standtheile  sind  AI2  O3,  Si  0$  und  H  O,  nebenbei  wurden  auch  Fe2  O3, 
Mna  Os,  Ca  O  und  Mg  O,  zuweilen  organische  Modersubstanzen,  soge- 
nannte humussaure  Salze  gefunden,  doch  sind  die  Mengenverhältnisse 
solcher  Massen,  die  viele  Beimengungen  enthalten,  abweichend,  wie 
die  Analysen  von  Bucholz^)  der  Bergseife  von  Artem  in  Thüringen, 
von  Ficinus  2)  der  Bergsei£e  von  Arostedt,  von  Berthier  3)  der 
Bergseife  von  Plombidres  gezeigt  haben.  Sie  findet  sich  an  verschie- 
denen Orten,  ausser  den  genannten  auch  zu  Olkucz  in  Polen,  Bilin  und 
Stirbitz  bei  Aussig  in  Böhmen,  auf  der  Insel  Scy  u.  s.  w.,  lagerartig 
oder  nesterweise  und  wird  zum  Waschen  grober  Zeuge  benutzt 

Schwarze,  durch  Bitumen  oder  Kohle  gefärbte  fette  Letten  oder 
Thone  werden  auch  durch  Verwechselung  Bergseife  genannt.  K. 

Bergtalg  heissen  trivial  unreine  Massen  des  Zinkvitriols,  die 
auf  der  Lagerstätte  schmierig  zu  sein  und  an  der  Luft  zu  erhärten 
pflegen. 

Bergtalg  oder  Braunkohlencamphor  heissen  wohl 

verschiedene  fossile  Erdharze,  namentlich  der  Scheererit  (s.  d.  Art), 
dann  auch  der  Bergunschlitt  (s.  d.  Art). 

Bergtheer  wircf  eine  eigenthümliche,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zähe  oder  dickflüssige,  gelblich-  bis  schwärzlichbraune  Mineral- 
masse  genannt ,  welche  man  als  ein  Umwandlungsproduct  der  Naphta 
anzusehen  pflegt,  da  bekanntlich  die  Naphta  durch  den  Einfluss  der 
Luft  allmälig  ähnliche  Consistenz  annimmt  und  es  wahrscheinlich  ist, 
dass  auch  im  Innern  der  Erde  die  Naphta  dergleichen  Veränderungen 
erfährt  Die  wesentlichen  Bestandtheile  sind  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  verschiedenen  Verhältnissen;  zu  denen  sich  auch  zum  Theil 
Sauerstoff  und  Stickstoff  gesellt  (s.  unter  Asphalt  Bd.  II,  S.  889).   A'. 

Bergunschlitt  heisst  trivial  der  unreine,  mit  anderen  Salzen 
zum  Theil  gemengte  Zinkvitriol,  der  auf  der  ursprünglichen  Lager- 
stätte schmierig  zu  sein  und  an  der  Luft  zu  erhärten  pflegt  Das  vom 
Rammeisberge  bei  Goslar  am  Harz  ist  im  erhärteten  Zustande  grob- 
erdig, matt,  undurchsichtig,  kreideweiss,  sehr  weich,  lässt  sich  späneln, 
hängt  schwach  an  der  Lippe,  ist  mager  anzufühlen,  zum  Theil  in  Was- 
ser löslich,  ertheilt  demselben  einen  herben  Geschmack  und  besteht 
grösstentheils  aus  Zink-  und  etwas  Eisenvitriol  ^).  K, 

Bergwachs,  syn.  Ozokerit  (s.  Harze,  fossile,  iste 
Aufl.  Bd.  m,  S.  827). 

Bergwolle,  lockere,  faserige,  wollenartige  Massen,  die  zum 
Chrysotil  oder  zu  Varietäten  der  Hornblende  gehören. 


>)  Gehlen's  N.  J.  Bd.  UI,  S.  597.  —  «)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXVI,  S. 
279.  —  *)  AnnaL  de  min.  [3.]  Bd.  XI,  S.  479.  —  *)  llolzmann's  Hcrcyn.  Archiv 
Bd.  UI,  8.  687. 
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Bergziger,  feuchte  weiche  käseartige  Massen  des  erdigen 
Kalkes ,  die  ausgetrocknet  die  sogenannte  Bergmilch  oder  Mehlkrade 
bilden.  , 

BergziDn  heisst  in  Cornwallis  das  auf  Gängen  in  Lagen 
n.  8.  w.  sich  findende  Zinnerz,  gegenüber  dem  aus  den  Seifenwerkee 
gewonnenen  Seifenzinn  (s.  d.  unter  Zinn). 

Bergzinnober  nennt  man  die  reinsten  Stucke  des  natorlicks 
Zinnobers,  welche  gemahlen  und  als  Farbe  benutzt  werden  (Gegeona 
ist  der  künstliche  Zinnober  (s«  Quecksilbersalfurete  Isti  Ad 
Bd.  VI,  S.  792). 

Berlinerblau,  Preussisches  oder  Pariser  Blau,  Blnit 
Berlin^  Bleu  de  Prusee^  Bleu  de  Parisy  Prussian  blue.  Die  bekannte  blw 
Farbe  ist  mehr  oder  weniger  reines  Eisenferrocyanid  (Eisencyaolr- 
Cyanid,  blausaures  Eisenoxyduloxjd,  s.  Ferrocyanmetalle,  BdUI 
S.  75).  Mit  grösseren  Mengen  anderer  Substanzen  geroengt,  kommt« 
als  Mineralblau,  Erlanger-,  Zwickauer-,  Luisen-  ok 
Hortensienblau  vor.  Doch  wird  auch  oft  als  Berlinerblaa  m 
Thonerde  haltende  Farbe  bezeichnet,  während  dann  die  reinste  FaHx 
Pariserblan  genannt  wird.  Uneigentlich  werden  als  BerlinerWii 
überhaupt  alle  blauen  Verbindungen  von  Ferrocyan  oder  Femdcfu 
mit  Eisen  (Doppelverbin düngen  von  Eisency^kuür  mit  Eüncyanid)  ^ 
zeichnet 

Das  Berlinerblau  ward  (1704)  von  einem  Fabrikanten  Diesbsck 
in  Berlin  (daher  der  Name)  zufällig  erhalten,  indem  er  zur  DantolNf 
von  Florentinerlack  einen  mi$  Alaun  und*  Eisenvitriol  versetztet  AM 
von  Cochenille  mit  kohlensaurem  Kali  versetzte,;  und  sich  dan<3B«s 
Alkalis  bediente,  über  welches  Dippel  das  aus  Blut  dargestellte Brewol 
zur  Darstellung  des  nach  ihm  benannten  Oleum  animale  rectiücirt  httte* 
Darnach  wurde  alsbald  erkannt,  dass  zur  Darstellung  dieser  Farbe  Bl^ 
mit  Potasche  calcinirt,  und  die  daraus  erhaltene  Lauge  mit  Eisentitnol 
gefallt  werden  müsse.  Wood  ward  in  London  gab  (1724)  zaertieiBf 
genauere  Vorschrift  zur  Darstellung  dieses  Niederschlags ;  er  verpoft 
gleiche  Theile  Weinstein  und  Salpeter,  calcinirte  den  RückstaiKi  ^ 
getrocknetem  Bindsblut  und  lallte  die  erhaltene  Lauge  mit  einem  G^ 
menge  von  Ebenvitriol  und  Alaun ;  der  so  erhaltene  grünliche  Niedtf* 
schlag  wird  dann  bei  Zusatz  von  Salzsäure  blau  (Kopp 's  Ge»chicfc»«l 

Das  reine  Berlinerblau  ist  nun  der  Hauptmasse  nach  wasserlwB«* 
des  Eisenferrocyanid)  es  enthält  ausserdem  immer  Ferrocyankaliiu^ 
welches  sich  ihm  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  wohl  volI»tfa<fi? 
entziehen  lässt;  je  nach  seiner  Darstellung  enthält  die  Farbe  daoo  <^ 
noch  weiter  Thonerde  oder  gemahlenen  Thon,  Kreide,  Zinkoxyd,  Gyi* 
Stärkmehl  u.  s.  w.  beigemengt ,  welche  Gemenge  seltener  als  BerHoff* 
blau»  meistens  als  Mineralblau  u.  s.  w.  bezeichnet  werden. 

Das  reine  Berlinerblau  wird  so  dargestellt,  dass  man  m  ^ 
Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  gelöstes  FerrocjankaTiom 
(gelbes  Blutlaugensalz)  setzt,  so  aber,  dass  das  erstere  Salz  im  Uebe^ 
Bchuss  bleibt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  durob  Aitf* 
waschen  gereinigt  und  zuletzt  getrocknet.  Bei  Anwendung  ▼oo  ^ 
petersaurem  Eisenoxyd,  nach  anderen  Angaben  von  Eisenoxydsab  ^ 
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noch  etwas  Eisenoxydulsalz  beigemengt  enthält,  soll  eine  besonders 
schöne  Farbe  erhalten  werden. 

Bei  Darstellung  der  Farbe  im  Grossen  wird  statt  krystallisirtes 
Blutlaugensalz  oft  die  Mutterlauge  verwendet,  welche  beim  Umkrystal- 
lisiren  des  rohen  Salzes  einhalten  wird,  in  wtelchem  Falle  der  Niederschlag 
mit  verdfinnter  Säure  von  beigemengtem  Eisenoxyd  befreit  werden  rauss. 
Statt  Eisenoxydsalz. wird  fast  ausschliesslich  schwefelsaures  Eisenoxydul 
genommen,  welches  durch  Stehen  an  der  Luft  theilweise  in  Oxyd  über- 
gegangen ist;  der  hierbei  erhaltene  bläulich  weisse  Niederschlag  muss 
dann  durch  Anwendung  von  Salpetersäure,  Chlor  oder  Königswasser 
oxydirt  werden.  Wesentlich  ist  es,  dass  der  Eisenvitriol  frei  von  Kupfer 
ist,  weil  sonst  der  Niederschlag  durch  beigemengtes  braunes  Ferrocyan- 
kupfer  eine  schmutzige  Farbe  bekommt;  man  digerirt  deshalb  die  Eisen- 
salzlösung zuerst  mit  metallischem  Eisen ,  um  alles  Kupfer  zu  fallen. 
Dann  muss  das  Eisensalz  in  hinreichender  Quantität  angewendet  werden; 
auf  10  Thle.  Blutlaugensalz  10  bis  11  TMe.  Eisenvitriol. 

Man  hat  nun  sehr  viele  zum  Theil  nur  wenig  abweichende  Me- 
thoden zur  Darstellung  der  Farbe;  es  genfigt,  einige  solche  näher  a^- 
znführen. 

Eine  Lösung  von  6  Thln.  Blutlaugensalz  in  15  Tbln.  Wasser  und 
von  6  Thln.  Eisenvitriol  in  15  Thln.  Wasser  werden  gemengt;  zu  dem 
breiartigen  bläulich  weissen  Niederschlag  wird  unter  beständigem  Um- 
rühren ein  Gemenge  von  24  Thln.  rauchender  Salzsäure  und  1  Thl. 
concentrirter  Schwefelsäure  gesetzt;  nachdem  das  Ganze  einige  Zeit 
ruhig  gestanden,  ,giesst  man  von  einer  durch  Absetzen  geklärten 
Chlorkalklösung  (in  90  Thln.  Wasser)  so  lange  hinzu,  bis  sich  etwas 
freies  Chlor  bemerkbar  macht;  der  Niederschlag  wird  ausgewaschen 
und  getrocknet  (Hochstetter).  Statt  Chlorkalk  kann  natürlich  auch 
unterchlorigsaures  Natron  oder  auch  Chlorgas  verwendet  werden.  Oder 
man  oxydirt  durch  Salpetersäure;  in  diesem  Falle  erhitzt  man  den  Nieder- 
schlag, bis  er  eine  reine  Farbe  zeigt  Bei  Anwendung  von  Chlor- 
gas oder  Salpetersäure  ist  die  zuzusetzende  Salzsäuremenge  zu  ver- 
ringern. 

Nach  Gen  tele  wird  eine  Lösung  von  109  Thln.  Blntlaugensalz 
mit  80  Thln.  gelöstem  Eisenvitriol  gefällt;  die  Flüssigkeit  wird  nach 
einigen  Tagen  abgezogen,  der  breiartige  Niederschlag  nach  Zusatz  von 
51  Thln.  Salpetersäure  von  1,231  specif.  Gewicht  (27®  B.)  einige  Mi- 
nuten gekocht,  dann  16  Thle.  Schwefelsänrehydrat  zugesetzt;  manlässt 
die  Farbe  einige  Tage  mit  der  Säur^  in  Berührung  und  wäscht  dann 
aus.  Es  scheint,  dass  hier  die  Menge  des  Eisenvitriols  im  Verhältniss 
zum  Blntlaugensalz  zu  germg  ist. 

Der  durch  Eisenvitriol  erhaltene,  anfänglich  bläulich  weisse  Nieder- 
schlag färbt  sich  auch  an  der  Luft  ohne  Zusatz  von  Chlor  oder  Salpeter- 
säure dunkelblau  (s.  Berlinerblau,  basisches),  und  wenn  ihm  dann 
da»  Eisenoxyd  durch  Salzsäure  entzogen  wird,  so  bleibt  reines  Berliner- 
blau  zurück;  die  so  erhaltene  Farbe  soll  aber  nach  einigen  Angaben  nicht 
so  reich  und  intensiv  sein»  als  wenn  der  Niederschlag  vor  Zutritt  von 
Luft  geschützt,  alsbald  durch  Einwirkung  von  Chlor'  oder  Salpeter- 
säure in  eigentliches  Berlinerblau  umgewandelt  wurde. 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  aus  dem  ammoniakalischen  Wasser  der 
Stainkohlengasfabriken,  welches  Cyanammonium  enthält,  durch  Behan- 
deln mit  Eisenoxyduloxydsalz  und  Salzsäure  Berlinerblau  darzustellen; 
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aus  dem  Destillat  von  1000  Pfd.  Steinkohlen  soll  2  bis  3  Pfd.  Berliner- 
blau  erhalten  werden.  Anwendung  dieser  Vorschläge  ist  nicht  be- 
kannt. 

Das  auf  eine  oder  andere  Weise  gefällte  Berlinerblau  wird  dorek 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  und  Dec^tiren  ausgewaschen,  der 
Niederschlag  da^n  auf  Seihetücher  gebracht,  abgepresst,  in  lingtick 
viereckige  Stücke  geschnitten,  und  dann  zuerst  an  der  Luft,  spätere 
einem  geheizten  Räume  bei  7b^  bis  gegen  80^  C.  getrocknet 

Das  reine  Berlinerblau,  an  der  Luft  getrocknet,  ist  mehr  odff 
weniger  dunkelblau,  massig  hart,  zwischen  den  Fingern  ziemlich  leick 
zerreiblich,  und  lässt  sich  im  Wasser  zu  einem  unfühlbaren  Pulver  ver* 
theilen.  Die  in  höherer  Temperatur  getrocknete  Farbe  ist  tief  dnnbl- 
blau,  fast  schwarz,  von  muschligem  Bruch,  beim  Reiben  mit  dem  Nagel 
zeigt  sie  den  kupferrothen  Lüster  und  Glanz  wie  Indigo,  sie  ist  hart 
giebt  beim  Zerreiben  ein  dunkelblaues  Pulver,  das  sich  in  Wasser  nick 
mehr  gut  vertheilt.  Das  Berlinerblau  enthält,  bei  30®  bis  40*  C 
an  der  Luft  getrocknet,  etwa  25  bis  SO  Proc.  (etwa  20  Aeq.)  Wmsj 
selbst  bei  ISO»  C.  getrocknet,  enthält  es  noch  20  Proc  (12  Aeq.)»^ 
beil60<>C.  getrocknet  etwa  16  Proc.  (9  Aeq.)  Wasser,  welches  ent  to 
stärkerer  Hitze  und  unter  Zerstörung  der  Verbindung  entweicht 

Das  Berlinerblau  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  ^ 
fetten  und  ätherischen  Oelen  und  in  verdünnten  Säuren;  nur  in  verdoDo^ 
Oxalsäure  und  in  neutralem  weinsauren  Amiponiak  löst  es  sieb  b^ 
schön  blauer  Farbe.  Das  frisch  bereitete,  noch  feuchte  BerlioertiM 
löst  sich  leichter  aU  gewöhnliches;  dieses  letztere  wird  löslicher,  vm 
es  zuerst  zerrieben  einige  Tage  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schweb 
säure  digerirt,  dann  abgewaschen  und  nun  mit  verdünnter  Ovl^ 
.  (auf  1  Thl.  Berlinerblau  Vs  bis  Ve  Thl.  Oxalsäure  und  40  bis  WTWt 
Wasser)  zusammengerieben  wird;  die  so  dargestellte  schön  btol^ 
sung  kann  als  blaue  Dinte  benutzt  werden.  Das  Digeruren  mit  ^' 
säure  entzieht  natürlich  dem  Berlinerblau  etwa  beigemengtes  Zinkosj^ 
Thonerde  u.  s.  w.,  aber  auch  das  reinste  Berlinerblau  wird  durch  diese 
Behandlung  leichter  löslich. 

Das  Berlinerblau  und  damit  gefärbte  Stoffe  werden  im  Sonnenlicli^ 
unter  Verlust  von  Cyan  heller,  etwas  graulich,  im  Dunkeln  wild  & 
*  Farbe  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  wieder  dunkelblau  (Chevreal^ 
Beim  Erhitzen  über  250<^  C.  wird  es  zersetzt;  an  der  Luft  erhitzt,  vc^ 
glimmt  es  leicht;  stark  getrocknet,  lässt  es  sieht  mit  einem  glühendes 
Körper  entzünden  und  verglimmt  .unter  Entwickelung  von  kohleiusarea 
Ammoniak  zu  Eisenoxyd  (s.  Be  r  1  i  n  e  r  b  r  a  u  n).  Bei  der  trockenen  De^ 
lation  giebt  es  Cyanammonium  und  hinterlässt  einen  schwarzen  ^' 
stand,  der  Eisen,  Kohle  und  Stickstoff  enthält 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Berlinerblau  in  <>>' 
weisse  kleisterartige  Masse,  welche  mit  Wasser  behandelt  w^d* 
Berlinerblau  giebt  Concentrirte  Salzsäure  entzieht  Eisen  als  &^ 
Chlorid  und  bildet  Ferrocyanwasserstoffsäure*  Concentrirte  Stlpct^' 
säure  qxydirt  die  Bestandtheile  der  Verbindung;  Chlorgas  macht  die ii 
Wasser  vertheilte  Farbe  grün. 

Wird  Berlinerblau  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  *** 
handelt,  so  bildet  sich  durch  Reduction  unter  ScbwefeUbscbeidflsS 
weisses  Eisenferrocyanür;  die  gleiche  Reduction  erfolgt  beim  Digen^ 
mit  metallischem  Eisen  oder  Zink. 
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-  Wässerige  Alkalien  zersetzen  das  Berlinerblau  leicht,  besonders  in 
der  Wärme;  es  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat 
Ferrocyankaliura ;  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd 
bildet  sich  Cyanquecksilber,  während  Eisenoxyd  und  Eisencyanör  zu- 
rückbleibt, welcher  Rückstand  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  wieder 
eine  blaue  Farbe  zeigt.  Ammoniakflüssigkeit  färbt  es,  oh|ie  es  zu  zer- 
setzen, mehr  veilchenblau,  unter  Bildung  von  ammoniakalischem  Eisen- 
ferrocyanid  (s.  d.  Artikel  Iste  Aufl.  Bd.  III,  S.  79). 

Unreines  Berlinerblau,  Mineralblau.  Das  gewöhnliche 
Berlinerblau  enthält  häuflg  Thonerdehydrat  oder  gebrannten  und  ge- 
mahlenen Thon,  Zinkoxyd,  Schwerspath,  Kreide,  Gyps,  Stärkmehl  und 
andere  ungefärbte  Stoff'e  beigemengt,  Stoffe,  welche  theils  zur  Vermeh- 
rung der  Masse  zugesetzt  sind,  wesentlich  aber  um  verschiedene  lichtere 
Farbennuancen  hervorzubringen.  Das  Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit 
Berlinerblau  wird  gewöhnlich  durch  gleichzeitige  Fällung  erhalten,  in- 
dem man  das'  Blutlaugensalz  statt  mit  reinem  Eisenvitriol  mit  einem 
Gemenge  desselbeil  mit  Alaun  fällt;  die  relative  Menge  des  Alaune  be- 
dingt natürlich  die  Quantität  der  Thonerde  im  Niederschlage.  Bei  der 
Darstellung  von  Berlinerblau  aus  roher  Blutlauge  nach  der  älteren 
Methode  hatte  der  Zusatz  von  Alaun  aber  auch  den  Zweck,  durch  Ab- 
stumpfung des  in  der  Lauge  enthaltenen  kohlensauren  Kali  die  Fällung 
von  Eisenoxydoxydulhydrat  zu  verhindern ;  bei  Anwendung  von  gewöhn- 
lichetn  Blutlaugensalz  bezweckt  der  Zusatz  von  Alaui\  nur  einen  Thon- 
erde haltenden  Niederschlag  darzustellen.  Das  Thonerdehydrat  kann 
aber 'auch  zuerst  für  sich  dargestellt  und  dann  erst  dem  fertigen  Berliner- 
blau zugemengt  werden.  Inf  dieser  Weise  verfährt  man  immer  bei  Zu- 
satz der  unlöslichen  Körper,  wie  Thon,  Schwerspath,  Zinkweiss,  Kreide, 
Gyps,  Stärkraehl  u.  a.  Diese  Körper  werden  entweder  im  gemahlenen 
ZustaiAe  dem  frischgefallten  Berlinerblau  zugomengt,  oder  sie  wer- 
den auf  der  Farbemühle  möglichst  gleichmässig  damit  gemischt.  Die 
Quantität  dieser  Zusätze  richtet  sich  nach  der  herzustellenden  Nuance 
und  nach  Umständen;  für  manche  Fälle  ist  es  wünschenswerth ,  ein 
dichteres  Blau  zu  haben,  man  setzt  dann  Schwerspath  zu,  für  leichtere 
Sorten  wird  Stärkmehl  u.  s.  w.  verwendet. 

Diese  Beimengungen  des  Berlinerblau  lassen  sich  nun  leicht  ent- 
decken^ reines  Bei^linerblau  hinterlässt  beim  Verbrennen  nur  Eisenoxyd, 
geroengt  mit  einer  Spur  von  Kalisalz;  von  unreinem  Blau  bleiben  die 
geoannten  Mineralkörper  dem  rückständigen  Eisenoxyd  beigemengt 
und  lassen  sich  dann  hier  leicht  nachweisen.  Um  Thonerde  nachzu- 
weisen, kann  man  das  Blau  auch  mit  Natronlauge  behandeln,  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  sättigen  und  dann  durch  Ammoniak  die  Thonerde  fallen; 
Schwefelammonium  wird  aus  der  von  dem  Thonerdehydrat  abfiltrirten 
Flüssigkeit  Schwefelzink  fallen;  Gyl)S  und  Schwerspath  bleiben  beim 
Gb'ihen  der  mit  Zucker  gemengten  Farbe  im  Röckstand  als  Metall- 
sulfurete,  bei  Behandlung  des  letztem  mit  verdünnter  Säure  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff,  während  dann  Kalk  oder  Baryt  in  Lösung 
gehen.  Stärkmehl  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  mehr  oder 
weniger  kleisterartige  Masse,  und  das  Filtrat  reagirt  auf  Jod;  das  mit 
Stärkmehl  gemengte  Blau  bläht  sich  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen 
zuerst  auf,  was  das  reine  Blau  nicht  thut. 

Diese  Zusätze  sind  nicht  als  eigentliche  Verfälschungen  anzusehen, 
indem  sie  den  wesentlichen  Zweck  haben,  hellere  Farbennnancen  zu 

,  Digitized  by  CjOOQ IC 


970  Berlinerblau. 

/'  liefern.     Dagegen  soll  zaweilen   Jodstärkmehl  zugesetzt  werden,  was 

eher  itls  eine  Täuschung  anzusehen  ist;  beim  Kochen  des  Blaa  mii 
Wasser  in  einem  Kolben  entweicht  dann  Jod,  was  durch  die  BeactioB 
auf  mit  Kleister  bestrichenes  Papier  zu  erkennnen  ist.  Das  Starkmebl 
lässt  sich  gleichzeitig  im  Rückstande  finden. 

Die  Güte  des  Berlinerblau  soll  nicht  immer  mit  dem  Gebalte  aa 
.  Eisenferrocyanid  (2  Fe^ .  3  Cfy)  im  Verhältniss  stehen ;  man  bestimint 
daher  die  relative  Güte  mehrerer  Farbenmuster  am  besten,  indein  mai 
sie  mit  einem  weissen  Pulver,  schwefelsauren  Kalk  oder  gefallt« 
trockenen  schwefelsauren  Baryt  u.  s.  w.  im  üeberschuss  mengt,  am  a 
sehen,  welches  Blau  dadurch  ani  meisten  abnimmt.  Die  Menge?« 
Eisenferrocyanid  in  einer  blauen  Farbe  lässt  sich  bestimmen,  indoc 
man  dieselbe  mit  verdflnnter  Natronlauge  erhitzt,  das  Filtrat  mit  Eisea- 
oxydsalz  fallt,  den  Niedersclilag  mit  Salzsäure  auszieht,  auswäscht  nn3 
bei  100«  C.  trocknet 

Das  Berlinerblaa  wird  als  Oelfarbe,  namentlich  als  Wasseriirbe. 
vielfach  verwei\det;  als  Oelfarbe  wird  es  unmittelbar  vor  dem  Gebnorh 
mit  Gel  abgerieben,  weil  es  beim  längeren  Stehen  damit  schmierig  wiri 
Das  Berlinerblan  wird  als  Wasserfarbe  oft  in  der  Zinimermalerei,  wk 
zum  Färben  von  Papierroasse,  zum  Bedrucken  von  Tapeten  als  Wa»c))* 
blau  u.  8.  w.  angewendet;  hierbei  ist  zu  beachten,   dass  es  nicht nit 
freien  Alkalien,  mit  Kalk  oder  mit  alkalischen  Substanzen,  Seife  ludgi 
in  Berührung  kommen  darf,  weil  es  sich  sonst  unter  Abscheidong  v^i 
EisenoKydhydrat  zersetzt.   Das  in  neuester  Zeit  so  wohlfeile  UhrtBum 
hat  hier  das  Berlinerblaa  zum  Theil  verdrängt.    Da  es  nicht  schidüc^ 
auf  den  thierischen  Organismus  einwirkt,  so  ^wird  das  BerlinerblasJ^ 
zum  Färben  von  Conditorwaaren,  Spielsachen  u.  dgl.  verwendet  MitGeB» 
wie  Ghromgelb  u.  a.  vernetzt,  giebt  es  eine  grüne  Farbe.  Das  Berlleitifl 
findet  weiter  noch  in  der  Kattundruckerei  wie  beim  Färben  vodLc&i 
Baumwolle,  Seide  und  Wolle  Anwendung.    Nach  der  älteren  Methode 
wird  ein  Gemenge  von  Berlinerblau  mit  ^Izsäure  oder  saurem  ZinocMo- 
rid  mit  Gummi  verdickt  aufgedruckt    Haass  mann  kam,  wie  Pcrioi 
angiebt,  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  zuerst  darauf,  dasBeriiDtf- 
blau  in  den  Geweben  selbst  zu  bilden ,  indem  er  diese  erst  mit  eiotf 
passenden    Eisenbeize  behandelt   und   darauf  in  eine  lauwanoßi  ^ 
etwas  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung   von  Blutlaugensalz  bringt' 
die  Entdeckung  dieses  Verfahrens  wird  meistens  Ray  m  on  d  zugeschrieben. 
and  diese  Farbe  daher  als  Bleu  de  Raymond  bezeichnet     Zur  Her^ 
lung  des  sogenannten  Dampf  blau  wird  eine  verdickte,  mit  Weioti^ 
versetzte  Lösung  von  gelbem  Bluilaugensalz  auf  die  Zeuge  aufgedruckt, 
worauf  sie  der  Einwirkung  von  erhitztem ,  Dampf  ausgesetzt  werden; 
es  bildet  sich  weinsaures  Kali  und  anfangs  FerrocyanwasserAtoff,  ^ 
letztere  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  entweichende  Blausäure  and  ib* 
rückbleibendes  weisses  Cyaneisen,  welches  dann  durch  OxydaüoDtf 
der  Luft  oder  mit  Chlorkalk,  oder  chromsaurem  Kali  und  SchwefeWU»« 
sich  dankelblau  färbt   Statt  Weinsäure  wird  hierbei  ein  Gemenge  tob 
Weinsäure  und  Oxalsäure  mit  Alaun  angewendet,  oder  auch  Schwefel- 
säure, wobei  Vorsicht  erfordert  wird,  damit  diese  Säare  bei  der  höhet 
Temperatur  nicht  die  Gewebe  angreift     Häufig  wird  das  Ferrocy»«- 
kalium  hierbei  mit  Ferrocyanzinn  gemengt,  welches  darch  Filleii  too 
Blutlaugensalz  mit  Zinnchlorür  dargestellt  wird.  Statt  des  gelben  Bitt- 
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langensalzes  wird  beim  Färben  von  Geweben  oder  Garnen  auch  viel- 
fach das  rothe  Blutlaugensalz  in  ähnlicher  Weise  verwendet.  F«. 

Berlinerblau,  basisches,  isteine  Verbindung  von Eisen- 
ferrocyanid  (Berlinerblau)  mit  Eisenoxydhydrat  genannt,  welche,  abge- 
sehen vom  Wassergehalt,  die  Zusammensetzung  2  Fcj .  Cfys  -|-  Fe^  Oj 
hat.  Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Eisenferro- 
cyanür  an  der  Luft;  wird  nämlich  eine  reine  Eisenoxydulsalzlösung  mit 
gelöstem  Blutlaugensalz  gefällt,  so  enthält  der  bläulich  weisse  ]Nieder- 
schlag  Ferrocyankalium  und  Eisenferrocyanür  (2  Fe.Cfy);  beim  Aus- 
setzen an  die  Luft  oxydirt  sich  das  letztere: 

3  (2  Fe.Cfy)  +  3  0  =  2  CFe«  .3  Cfy  +  Fe,  0«. 

Durch  Auswaschen  des  blauen  Niederschlages  mit  Wasser  lässt 
sich  nun  das  Ferrocyankalium  entfernen;  sobald  dieses  fortgenommen 
ist,  löst  sich  das  basische  Berlinerblau  in  Wasser  zu  einer  dunkelblauen 
Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Eintrocknen  unverändertes  basisches 
Berlinerblau  znrücklässt.  Dieses  ist  in  reinem  Wasser  löslich,  aber 
nicht  in  Salz  haltendem,  und  durch  Zusatz  von  Salzen  wie  Blutlangen- 
salz,  zu  seiner  Lösung  trübt  sich  diese,  und  beim  Stehen  scheidet  es  sich 
als  Niederschlag  ab,  der  in  reinem  Wasser  aber  wieder  löslich  ist; 
Weingeist  fällt  die  wässerige  Lösung  nicht,  und  dadurch  unterscheidet 
es  sich  vom  sogenannten  löslichen  Berlinerblau.  Säuren  entziehen  der 
basischen  Verbindung  Eisenoxyd  und  verwandeln  es^  dadurch  in  ge- 
wöhnliches Berlinerblau.  Alkalien  zersetzen  es  unter  Abscheidung  von 
Eisenoxydhydrat  und  Bildung  von  Blutlaugensalz.  Fe. 

Berlinerblau,  lösliches.  Wird  gelöstes  Eisenoxyd  zu 
Blutlaugensalzlösung  gesetzt,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss  bleibt, 
BO  enthält  der  Niederschlag  neben  mehreren  Verbindungen  auch  eine 
Doppelverbindung  von  Eisenferrocyanid  mit  Kaliumferrocyanid : 
2  Fe.Cfys  -f-  K2Cfy,  welche  in  reinem  Wasser  löslich  ist,  aber  nicht 
in  Salz  haltendem;  durch  Weingeist  wird  es  aus  der  wässerigen  Lö- 
Fung  abgeschieden  (s.  Ferrocyanmetall,  Iste  Aufl.,  Bd.  III,  ß.  78). 
Es  wird  durch. Alkalien  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  zersetzt 
nnd  kann  daher  nicht  als  Waschblau  verwendet  werden,  überhaupt 
nicht,  wo  es  mit  freien  Alkalien  in  Berührung  kommt  Fe. 

Berlinerblau,  natürliches,  wird  wohl  unpassender- 
^weise  das  erdige  phosphorsaure  Eisenoxyduloxydhydrat  genannt  (siehe 
Blaueisenerde). 

Berlinerblausäure  s.  Cyanwasserstoff. 

Berlinerbraun,  brun  de  Pmsse^  prussiam  brown.  Unter  die- 
sem Namen  soll  eine  braune  Farbe  in  den  Handel  kommen,  welche 
durch  Glühen  von  Berlinerblau  bei  Luftzutritt  erhalten  wird,  also  aus 
Eisenoxyd  besteht;  man  erhält  sie  im  Kleinen,  wenn  man  einen  eisernen 
Lföffel  rothglühend  macht  und  dann  einige  Stücke  Berlinerblau  in  den- 
selben bringt,  es  bildet  sich  schnell  ein  schuppiges  Eisenoxyd. 

Berlin  er  grün.  Manches  käufliche  Berlinerblau  bildet  bei 
seiner  Anwendung  zur  Darstellung  von  Ferrocyankalium  eine  grünliche, 
nickt  krystallisirbare  Mutterlauge,  die  nach  dem  Eintrocknen  und  Wie- 
derauflösen  in  Wasser  ein  grünes  Pulver  absetzt.    Noch  leichter  bildet 
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sich  diese  grüne  Verbindung  bei  Behandlung  von  Berlioerblaa  mit 
Barythydrat  oder  mit  Ammoniak,  ferner  beim  wiederholten  Verdampfen 
einer  Auflösung  von  Ferroeyanammonium,  wo  man  bisweilen  dankel- 
grüne octaedrische  Krystalle  erhält.  Die  Auflösung  bildet  mit  Eisen- 
oxydsalzen  Berlinerblau.  Das  abgeschiedene  grüne  Pulver  wird  durch 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wieder  blau  und  verhält  sich  beim  Er- 
hitzen wie  reines  Berlinerblau,  indem  es  einen  Geruch  nach  brenzlichaa 
Oel  und  kohlensaures  Ammoniak  ausgiebt.  Die  gi'üne  kaliumhaltige 
lösliche  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  dieselbe  Quantität  von  Kafi 
und  Eisenoxyd,  wie  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz,  in  welches  sie 
auch  durch  starkes  Erhitzen  und  Auflösen  in  Wasser  wieder  übc^g^ 
führt  werden  kann     (Berzelius). 

Den  Namen  Berlinergrün  hat  auch  das  Kobaltfcrrocyanür  crhaltea. 
eine  Verbindung,  welche  durch  Fällen  von  Kobsltoxydulsalzen  mii 
Ferrocyankalium  dargestellt  wird;  der  blassgrüne  Niederschlag  larte 
sich  aber  bald  röthlich  grau,  wird  aber  beim  Erhitzen  unter  Verias 
seines  Wassers  dunkelgrün.  Eine  ausgedehntere  Anwendung  hat  die« 
Farbe  nicht  gefunden.  (J.  L)  Fe. 

Berlinerroth  wird  auch  zuweilen  das  Eisenoxyd  (Pariser- 
roth)  genannt.  Auch  die  Florentiner  Lacke  werden  zuweilen  ab  Ber- 
lincrroth bezeichnet. 

Berlinerweiss   als  Syn.  für  Bleiweiss  selten  gebriochB 

Bernerde  nannte  Werner  den  erdigen  Betinit,  weil  beim \e- 
brennen  ein  aromatisch  bituminöser,  an  Bernstein  eriimernder  Genc^ 
entwickelt  wird,  doch  ist  die  Uebei^instimmung  solcher  sogew»» 
Bernerde  mit  erdigem  Betinit  nicht  ausgemacht,  da  die  chemisckBe- 

schaflenheit  der  Retinit  genannten  Massen  überhaupt  nicht  dies^^ 

h' 

Bernstein,  Agtstein,  gelbe  Ambra,  Saccinit,  Bors- 
stein,  gelbes  Erdharz,  Succinum,  Ambra  flava,  Electram. 
Suocin^  Ämber.  Dieses  fossile  Harz  findet  sich  in  rundlichen  oder 
stumpfeckigen  Stücken  meistens  mit  rauher  Oberfläche  in  verschiedeseo 
Gegenden,  besonders  an  den  Küsten  der  Ostsee,  in  Preussen,  Pommefl)' 
Mecklenburg,  Holstein,  Dänemark,  Kurland,  Liefland  u.  s.  w«,  selteatf 
an  <fer  englischen  Küste,  an  der  seeländischen  Küste,  dann  weiter  ia  ^ 
Braunkohlenlagern  Schlesiens;  man  hat  Bernstein  weiter  beiLobsanaiB 
Elsass  gefunden,  zu  Auteuil  bei  Paris,  in  Kieslagern  in  der  Näheyofl 
London,  in  Grönland,  Galizien,  Nordamerika,  Norwegen,  Spanien, SiciÜes* 
am  Ural,  in  Kamschatka  u.  s.  w.  Die  Hauptfundorte  sind  die  prenssiscit« 
Ostseeküste  von  Memel  bis  Danzig,  besonders  zwischen  Palmikennn^ 
Dirschkeim,  sowie  die  Braunkohlenlager  Schlesiens;  meistens  findet« 
sich  in  kleinen  bis  nussgrossen  Stücken,  man  hat  aber  zuweilen  Stücke 
bis  zu  6  Pfund  gefunden.  Es  wird  angegeben,  dass  der  Bernstein  si» 
theils  in  aufgeschwemmtem  Lande,  theils  in  tertiären  Braunkohle»- 
lagern  finde.  Nach  Goppert  findet  er  sich  immer  im  Diluvium,  da<^ 
ihm  vielleicht  überall  an  secundärer  Lagerstätte ,  nicht  mehr  am  Otit 
wo  er  sich  bildete. 

Der  Bernstein  wird  theils  beim  Bergbau  gewonnen,  hauptsichlicn 
aus  dem  Meere  mit  Netzen  gefischt.  Beim  bergmännischen  Betxt»' 
findet  man  gewöhnlich  unter  einer  Sandschicht  ein  Lehmlageft  ^ 
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beide  keinen  Bernstein  führen ;  unter  dem  Lehm  stösst  man  aof  Schich- 
ten fossilen  Holzes,  in  deren  Nähe  der  Bernstein  vorkommt,  oft  in  Be- 
gleitung von  Schwefelkies  und  Alaunerzen,  zuweilen  auch  mit  Pflanzen- 
stücken zusammenhängend.  Am  Meeresstrand  wird  er  besonders  nach 
den  Herbststürmen  gegammelt,  er  findet  sich  dann  oft  in  den  Seetangen 
eingewickelt. 

Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  der  Bernstein  ein  fossiles  Harz 
ist,  von  vorweltlichen  Coniferen  abstammend,  welches  im  ursprünglichen 
Zustande  vielleicht  weich  war,  wofür  oft  die  Form  und  die  äusse- 
ren Eindrücke  sprechen;  man  nimmt  häufig  an,  dass  er  von  Hnites 
succinifer^  einem  zu  den  Coniferen  gehörenden  Baume  abstamme.  Nach 
Göpperti)  stammt  er  von  verschiedenen  Pflanzen,  nach  ihm  lieferten 
vielleicht  alle  Abietineen  und  Cupressineen,  die  in  dem  Bemsteinwalde 
lebten,  dieses  Harz,  was  ursprünglich  vielleicht  dem  jetzigen  Fichten- 
harz  ähnlich,  erst  im  Laufe  der  Zeit  und  mit  den  Holztheilen  in  Be- 
rührung seine  Eigenschaften  wesentlich  veränderte,  und  dadurch  zu 
Bernstein  wurde.  Göppert  schliesst  dies  aus  Versuchen,  indem  dicker 
Terpentin  bei  Gegenwart  von  Zweigen  des  Lerchenbanms  ein  Jahr 
lang  in  warmem  Wasser  bei  60^  bis  80^  0.  digerirt  an  seiner  Löslich- 
keit in  Alkohol  verloren  hatte,  und  darin  dem  Bernstein  ähnlich  gewor- 
den war. 

Bischof  hält  es  für  möglich,  dass  der  Bernstein  vielleicht  durch 
Zersetzung  der  Holzsubstanz  selbst  sich  gebildet  habe.  Lieb  ig  spricht 
die  Vermuthnng  ans,  dass  er  vielleicht  durch  einen  langen  Verwe- 
sangsprocess  aus  Wachs  oder  einem  anderen  ähnlichen  Körper  ent- 
standen sei,  da  die  Bemsteinsäure  auch  bei  Oxydation  von  Wachs  und 
Fett  sich  bildet. 

Dass  der  Bernstein  ursprünglich  weich  w^r,  geht  auch  aus  den 
vielen  der  Form  nach  wohl  erhaltenen  Einschlüssen,  die  darin  gefunden 
wurden,  hervor.  Von  Thieren  hat  man  mehrere  Gattungen  von  Spin- 
nen {Archaea  paradoxä)  gefunden,  von  denen  aber  keine  Species  mehr 
lebend  angetroffen  wird.  Nur  ein  einziges  den  jetzt  lebenden  ähnli- 
ches Insekt  ist  bis  jetzt  im  Bernstein  entdeckt  worden,  Lepisma  sacha" 
rmt/m,  welches  ans  Amerika  stammt  Dagegen  finden  sich  sehr  zahl- 
reiche Einschlüsse  von  Pflanzenresten,  darunter  nameixtlich  von  Kryp- 
togamen:  Schwämme,  Algen,  Lichenen,  Laub-  und  Lebermoose  nnd 
Farne.  Von  Monocotyledonen  finden  sich  Gräser,  von  Dicotyledonen 
Cupressineen,  Abietineen,  Cupuliferen,  Ericineen  u.  a.  Im  Ganzen 
zählt  Göppert  als  zur  Bemsteinfiora  gehörig  ans  dem  Pflanzenreiehe 
24  Familien  mit  64  Gattungen  und  162  Arten  auf.  Viele  dieser 
Pflanzen,  namentlich  Zellenpflanzen  sind  solche,  die  auch  unserer 
jetzigen  Erdperiode  angehören  und  noch  lebend  angetroffen  werden. 

Neben  diesen  Einschlüssen  fremder  fester  Körper  hat  man  in 
neuester  Zeit  noch  kleine  Hohlräume  im  Bernstein  bemerkt,  die  theil- 
weise  mit  einer  Flüssigkeit  angefüllt  sind,  wobei  sich  das  Harz  am 
Rande  der  Bläschen  wohl  durch  den  Druck  des  eingeschlossenen  Gktses 
verdichtet  zeigt  Die  Flüssigkeit  mag  nicht  immer  dieselbe  sein ;  der 
Inhalt  eines  solchen  Bläschens  war  eine  Flüssigkeit  von  Eiweissconsi- 
stenz,  welche  auf  einer  Glasplatte  zu  einer  durchsichtigen  gelben,  in 
der  Wärme  orangeroth  werdenden  Substanz  eintrocknete;  stärker  erhitzt 


')  Bericht  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  1853.  S\  449. 
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sich  schwärzte  und  dann  verschwand.  Aus  einigen  anderen  Bläschen 
entwickelte  die  Flüssigkeit  schon  beim  gelinden  Erwärmen  Gasbluchen 
(Brewster  ^).  Die  geringe  Menge  hindert  hier  natürlich  sehr  die  g^ 
naue  Untersuchung. 

Der  Bernstein  findet  sich  in  stumpfeckigen  Stöcken  oder  in  Korneni 
von  sehr  verschiedener  Form  und  Grösse,  er  ist  hart  und  spröde,  vob 
vollkommen  muschligem  Bruch,  von  Wachsglanz  mehr  oder  wenige 
glänzend,  er  ist  halb  durchsichtig,  zuweilen  kaum  durchscheinend  bb 
undurchsichtig,  milchweiss,  meistens  gelb,  honiggelb  bis  gelbbraun  oder 
röthlichbraun ;  der  griechische  Name  rikextgov  wurde  ihm  nach  Kvaa 
Farbe  gegeben;  zuweilen  ist  er  buntgefleckt  oder  geflammt;  er  giek 
einen  gelblichweissen  Strich,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,0  bii  1,1. 
Er  wird  beim  Reiben  mit  WoUenzeng  stark  negativ  elektrisch,  eine  Ei- 
genschaft, die  schon  den  Griechen  bekannt  war,  und  die  machte,  dias 
die  Ursache  der  Erscheinung  nach  dem  Namen  des  Bernsteins  sptUi 
als  Elektridtät  bezeichnet  ward. 

Der  Bernstein  löst  sich  nicht  in  Wasser,  kochender  Alkohol  färbt 
sich  gelb,  indem  er  neben  Bernsteinsäure  etwas  weiches  gelbes  Han 
löst.  Auch  flüchtige  und  fette  Oele  lösen  nur  wenig  von  Bemsteio  auf. 
In  kochendem  Leinöl  wird  er  weicher,  biegsam,  und  wenn  er  vorlitf 
wolkig  und  tr|be  war,  oft  durchscheinend  und  'halbdurchsichtig. 

Das  Verhalten  gegen  liösnngsmittel  zeigt,  dass  der  Bernstein  kein 
einfacher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  bt 
Nach  Berzelius  enthält  der  Bernstein  flüchtiges  Oel,  Bemsteiiisior& 
zwei  in  Alkohol  und  Aether  lösliche' Harze,  und  (etwa  85  bis  SOProeJ 
eines  ifa  den  gewöhnlichen  •  Lösungsmittel  unlöslichen  eigenthüBÜ- 
chen  Körpers,  als  Bernsteinbituraen  oder  Succinin  bezcidiKt 
Der  rohe  Bernstein,  in  reinen  Stücken,  giebt  bei  der  EHementan^,^ 
Resultate,  nach  welchen  sich  das  Yerhältniss  der  Elemente  Q^^O 
berechnet;  dieselbe  Zusammensetzung  hat  merkwürdigerweise  du^ 
Aether  lösliche  Harz  des  Bernsteins ,  wenn  alles  flüchtige  Oel  entfent 
lit,  und  auch  das  unlösliche  Bemsteinbitnmen  für  sich  allein  (Schrot- 
ter und  Forchhammer  ^).  Danach  haben  diese  Stoffe  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  der  gewöhnliche  Laurineen -Canipbor 
und  wie  die  Harzsäuren:  Pininsäure,  Sylvinsäure  und  Copaivasäir«- 
Bei  der  Gleichheit  in  der  Zusi^mmensetzung  bt  es  doppelt  beachtnngv 
werth,  dass  bei  verschiedenen  Zersetzungen  des  Bernsteins  sich  Caa- 
pher  bildet.  Die  Bestandtheile  des  Bernsteins  die  löslichen  Hane  ood 
das  Bitumen  sind  im  getrennten  reinen  Znstande  wenig  bekannt 

Das  beim  -Behandeln  des  Bernsteins  mit  den  gewöhnlichen  L^ 
sungsmitteln  zurückbleibende  Bernsteinbitumen  schmilzt  beim  £rh^ 
an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  verbranntem  Fett; 
beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  destillirt  zuerst  ein  nach  Wnchsol,  sp«t«f 
ein  naeh  Bemsteinöl  riechendes  gelbes  flüchtiges  Oel  über,  während  der 
Rückstand  zu  einer  dunkelbraunen  durchsichtigen  Masse  rnsammen- 
schmilzt,  welche  spröde  wie  Colophonium  und  im  hohen  Grade  ek»- 
trisch  ist;  ein  kleiner  Theil  dieses  Rückstandes  löst  sich  in  Alkohol 
eine  grössere  Menge  in  Aether,  flüchtigen  oder  fetten  Oelen.  l^^*" 
die  Masse  nicht  vollständig  geschmolzen  war,  so  lassen  die  fetten  Oele 
eine  weiche  elastische  Masse  ungelöst  zurück.     Das  Bemsteinbitan)^ 


>)  Philos.  Mag.  [41  T.  V,  p.  253.  —  «)  Pogg,  AnnaU  Bil  LXIX,  S.  64. 
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giebt  bei  der  trockenen  Destillation  keine  Bernsteinsäure ;  das  in  Aether 
lösliche  Harz  giebt  aber  reichlich  Säure,  etwa  eben  so  viel  als  es  mit 
dem  Bitumen  gemengt,  also  als  eine  entsprechende  Menge  Bernstein 
gegeben  haben  würde. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  wird  das  Bemsteinbitumen  zersetzt, 
es  bildet  sich  ein  flüchtiges  brenzliches  Oel,  und  eine  feste  in  Wasser 
mit  brauner  Farbe  lösliche  Masse.  Wenn  das  Bemsteinbitumen  frei  von 
löslichen  Substanzen  war,  enthielt  die  geschmolzene  Masse  keine  Bern- 
steinsäure, die  wässerige  alkalische  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Säu- 
ren einen  schleimigen  Niederschlag,  der  bei  höherer  Temperatur  ge- 
schmolzen ein  dunkelgelbes,  hartes,  durchscheinendes  Harz  giebt,  wel- 
ches sich  wenig  in  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether,  al^er  vollständig  in 
flüchtigen  Oeien  ^t.  Eine  nähere  Untersuchung  des  l^tumens  und 
namentlich  der  löslichen  Harze  fehlt. 

Der  gepulverte  Bernstein  soll  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  mit  brauner  Farbe  lösen;  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht 
ein  Niederschlag,  der  chemisch  gebundene  Schwefelsäure  enthält  (Un- 
verdorben). 

Salzsäure  soll  aus  dem  Bernstein  neben  Bernsteinsäure  eine  der 
Honigsteinsäure  ähnliche  Säure  ausziehen.(Hünefeldt  i). 

Salpetersäure  zersetzt  den  Bernstein.  Wenn  man  Bernstein  in 
kleinen  Stücken  in  einer  Betorte  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  schmilzt 
er  znerst  zu  einem  gelben,  zähen,  in  der  Kälte  spröden  Harz ;  bei  län- 
gerem Kochen  löst  sich  dieses  Harz  vollkommen  auf,  und  wird  die 
Lösung  dann  noch  einige  Mal  mit  Salpetersäure  eipgekocht,  so  erhält 
man  beim  Eindampfen  Krystalle,  von  welchen  aus  der  Mutterlange 
durch  wiederholtes  Kochen  mit  Salpetersäure  noch  mehr  gewonnen  wer- 
den kann;  diese  Krystalle  sind  Bernsteinsäure.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  ans  12  Loth  Bernstein  I  Loth  vollkommen  reiner  Säure-,  was 
weit  mehr  ist,  als  nach  irgend  einer  anderen  Methode  erhalten  wird 
(Döpping*).  Doch  ist  dieses  Verfahren  wegen  des  Verbrauchs  an 
Salpetersäure  zur  vortheilhaften  Darstellung  von  Bemsteinsäure  zu 
kostspielig. 

Wird  das  Kochen  des  Bernsteins  mit  Salpetersäure  in  einer  Re- 
porte vorgenommen,  so  wird  aus  dem  sauren  Destillat  durch  Nentrali- 
liren  mit  Alkali,  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether,  und  Verdampfen 
ler  ätherischen  Lösung  eine  weisse  Substanz  erhalten,  welche  alle 
»hjsikalischen  Eigenschaften  des  Camphers  hat. 

Beim  Erhitzen' schmilzt  der  Bernstein  bei  280<>  bis  2900C.  voU- 
tändig,  aber  unter  Zersetzung;  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit 
»igenthümlichem  angenehmen  Geruch.  Bei  der  trockenen  Des ti Ila- 
ion bilden  sich  flüchtige  Prodncte,  Wasser,  Bemsteinsäure,  Bemsteinöl 
ind  ein  wachsähnlicher  Körper  der  Bernsteincampher,  während  je  nach 
Ler  Temperatur  der  Rückstand  ein  mehr  oder  weniger  geschmolzenes,  in 
einen  Eigenschaften  vom  Bernstein  durchaus  verschiedenes  Harz,  oder 
ach  bei  zu  starkem  Erhitzen  eine  kohlige  Masse  enthält.  Es  lassen 
ich  hier  beim  all  mal  igen  Erhitzen  des  Harzes  drei  Perioden  unter- 
oheiden.  Znerst  bläht  der  Bernstein  sich  auf,  es  bildet  sich  Bemstein- 
änre,  Wasser  und  ein  flüchtiges  Oel,  dessen  Farbe  und  Dickflüssigkeit 


*)  Scbweigger's  Jahrb.   f.  Chemie  u.   Phys.  Bd.  IX.  —    *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
hann.  Bd.  LXIX,  S.  850. 
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zunimmt  in  dem  Masse  wie  die  Hitze  steigt,  bis  der  Bernstein  gedchmolzes 
ist;  der  geschmolzene  Bückstand  ist  das  sogenannte  Bernsteineolo- 
phonium.  Durch  weiteres  Erhitzen  des  geschmolzenen  Harzes kosint 
dieses  ins  Sieden  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Brandöl  ood  Zo- 
rücklassung  einer  aufgeschwollenen  Masse.  Wird  diese  endlich  bb 
zum  Glühendwerden  des  Gefasses  erhitzt  ^  so  verdampft  eine  fluchtige, 
gelbe  wachsartige  Substanz,  der  Bernsteincampher  (s.  d.  Art),BiJ 
08  bleibt  Kohle  zurück. 

Die  trockene  Destillation  des  Bernsteins  wird  theils  in  Apotheb 
zur  Gewinnung  der  Bernsteinsäure,  theils  in  Fabriken  zur  Gewinnos 
des  Bemsteincolophons  (s.  d.)  als  Hauptproduot  vorgenommen,  h 
den  Apotheken,  *wo  die  Gewinnung  der  Säure  Hauptzweck  ist,  ^ 
die  Destillation  meistens  in  grossen  gläsernen  Reto||en  vorgenomiBa: 
diese  werden  bis  zu  ^4  ™^^  Bernstein  gefüllt  und  oann  im  Sandbük 
nach  angelegter  Vorlage  (die  aber  nicht  luftdicht  schliessen  darf,  vts 
man  nicht  sonst  eine  Oeffnung  angebracht  hat,  da  sich  fortiHM 
Gras  entwickelt),  ^ei  allmälig  verstärktem  Feuer  erhitzt,  bis  zum  Sdnd* 
zen  des  Inhalts;  man  unterhalt  eine  massige  gleichförmig  starke Eim 
bis  der  Bernstein  nicht  mehr  schäumt,  sondern  ruhig  mit  einer  spiegci^ 
den  Fläche  fliesst  In  der  Vorlage  ündet  sich  Wasser,  Essigsäure,  Cki 
und  Bemsteinsäure;  von  1000  Thln.  Bernstein  werden  auf  diese  W» 
im  günstigsten  Falle  etwa  46Thle.  Bernsteinsäure  erhalten.  Dochpett 
der  Bernstein  nicht  immer  gleiche  Mengen  Säure.  Man  hat  nm  br 
merkt,  dass  der  Bernstein,  zuerst  mit  Schwefelsäure  gemengt,  bei^ 
trockenen  Destillation  mehr  'Bemsteinsäure  giebt  als  ohne  dieses  2i- 
satz.  Es  wird  1  Pihnd  Bernstein  mit  1  bis  2  Loth  Schwefelsiare,« 
mit  ihrem  gleichen  oder  doppelten  Gewicht  Wasser  gemengt  iit«  ^ 
sprengt,  dann  auf  einem  eisernen  Blech  gerostet,  bis  dieMasie^ 
braun  ist,  und  darauf  in  einer  Retorte  destillirt.  Man  soll  t«  ^^ 
Theilen  Bernstein  25  bis  50,  zuweilen  selbst  60  Thle.  BemstOBSB^ 
erhalten;  ausserdem  werden  etwa  200  bis  280  Thle.  Bemsteioäv^ 
550  bis  650  Thle.  Bemsteincolophoninm  (s.  d.)  erhalten. 

Wie  die  Schwefelsäure  hier  wirkt,  wodurch  sie  die  Frodo^ 
vermehrt,  ob  sie  die  Bemsteinsäure  aus  einer  Verbindung  sbscheN^ 
oder  ob  sie  ozydirend  ähnlich  wie  Salpetersäure  wirkt,  oder  überhof^ 
durch  Zersetzung  eines  anderen  Körpers  erst  Bemsteinsäure  büded  ^ 
nicht  nachgewiesen. 

Wird  Bemsteinpulver  mit  Kalilauge  gekocht  und  dieFlüsvp^ 
in  einem  Kolben  nach  dem  Eintrocknen  erhitzt,  so  erhält  man  ein  wtf* 
ses,  dem  Campher  ähnliches  Sublimat. 

DerBernstein  war  schon  im  höchsten  Alterthum  bekannt  und  gescb^ 
die  grösseren  und  besonders  iie  klaren  Stücken  werden  zu  Laxoageg<^ 
ständen  verarbeitet,  indem  sie  abgedreht  werden;  kleinere  Stficke  ^ 
Abf^e  dienen  zur  Darstellung  von  Bemsteinsäure  und  Bemiteia^' 
phon  (Fumiss)y  theüs  auch  zu  Räucherpulvem.  ^' 

Bernsteinbitumen.  Der  in  Alkohol,  Aether,  den  fetten  o»J 
flüchtigen  Oelen  nicht  lösliche  Bestandtheil  des  Bernsteins  (a.d.S.d'^^ 

Bernsteincampher,  Krystallisirtes  Brandhan,  nsc| 

tiges  Bernsteinharz.  Wenn  der  Bernstein  bei  zuletzt  bb zur ▼wL**' 
digen  Verkohlnng  steigender  Hitze  destillirt  wird,  so  geht,  wenn  if^ 
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Sänre  mehr  kommt,  ganz  am  Ende  der  Operation  ein  gelber  wachs- 
ähnlicher Korper  über,  ein  Zersetzungaproduct  des  Bemsteincolopho- 
ninms,  der  von  Vogel  zuerst  bemerkt,  später  von  Walter  und  Pel- 
letier 1)  untersucht  ist  Von  dem  anhängenden  Oel  durch  Auspressen  und 
Abwaschen  befreit,  bildet  dieser  Bernsteincaropher  glimmerähnliche, 
wachsartige  Blättchen,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind,  bei  dö^* 
bis  86<^C.  schmeken,  und  gegen  300^ G.  sieden;  er  löst  sich  in  fluchti- 
gen Oeien,  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine  harzartige  Substanz, 
und  beim  Erkalten  der  Säure  scheidet  sich  eine  körnige  Substanz  ab. 

Dieser  Körper ,  jedenfalls  ein  Gemenge  verschiedenartiger  Sub- 
stanzen, ist  mit  abweichenden  Resultaten  von  Robiquet  upd  Colin, 
von  Drapiez,  am  genauesten  von  Walter  und  Pelletier  untersucht 
Darch  lange  fortgesetztes  Auskochen  mit  Wasser  wird  eine  ölige  Sub- 
stanz abgeschieden;  Aether  löst  ein  braunes  weiches  Harz  auf,  und 
lässt  hierbei  einen  gelben  glimmerartigen  Körper  zurück,  von  dem  etwa 
9/io  sich  in  absolutem  Alkohol  lösen.  Walter  und  Pelletier  haben 
durch  wiederholte  Behandlung  des  Bernsteincamphers  mit  Alkohol  und 
Aether  daraus  zwei  verschiedene  Körper  dargestellt.  Eine  gelbe,  wenig 
krystallinische  Substanz,  welche  in  100  Thln.  93,1  Kohlenstoff  und  5,8 
Wasserstoff  gab,  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  ganz  un- 
löslich, sie  schmilzt  bei  2iO^C.  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Tem^ 
peratnr  unter  theilweiser  Zersetzung.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst 
die  Masse  in  der  Wärme  mit  blauer  etwas  grünlicher  Farbe,  heisse  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  in  ein  rothgelbes  Harz.  Nach  Zusammen- 
setzang  und  Eigenschaften  scheint  diese  Substanz  mit  Laurent's  aus 
Steinkohlentheer  dargestelltem  Ghrysen  (s.  d.)  identisch  zu  sein. 

Der  grössere  Theil  des  Bernsteincamphers  ist  eine  weisse  krystal- 
linische,  färb-  und  geruchlose  Masse,  in  100  Thln.  94,3  Kohlenstoff 
nnd  5,6  Wässerstoff  enthaltend;  sie  ist  in  Aether  etwas  löslicher  als 
die  vorige  Substanz,  löst  sich  in  Alkohol  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
schmilzt  bei  160^  C.,  und  destillirt  in  eine  Retorte  über  bei  300©  G., 
unter  Zurücklassung  von  wenig  Kohle.  Schwefelsäure  löst  diesen  Kör- 
per mit  blauer  Farbe,  zerstört  ihn  aber  bald  unter  Verkohlung;  heisse 
Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  eine  gelbe  harzartige  Masse.  Nach 
Zosammensetzung  und  Eigenschafben  halten  Walter  und  Pelletier 
diese  weisse  Substanz  für  Idrialin  (s.  d.).  Fe, 

Bemsteincolophonium,  Golophonium  succini,  istdas 
Product  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  bei  nicht  zu  starker 
Erhitzung,  welches  als  ein  glänzendes  gleichmässig  geschmolzenes  Harz 
zurückbleibt.  Zur  Darstellung  des  Bemsteincolophons  in  etwas  grösse- 
rem Massstabe  nimmt  man  die  Destillation  auch  in  Retorten  vor,  um 
die  Bemsteinsäure  als  werthvolles  Nebenproduct  zugleich  zu  gewinnen, 
nur  vrendet  man  hier  statt  gläserner  Retorten,  Gefässe  von  Kupfer  oder 
Eisen  an,  welche  mit  einem  gläsernen  oder  metallenen  Helm  versehen 
sind  und  mit  passendem  Kühlrohr  in  Verbindung  stehen.  Die  mit 
Bernstein  bis  zu  ^/^  gefüllten  Apparate  werden  bis  zum  ruhigen  Flies- 
sen  des  Bernsteins  erhitzt.  Man  hat  auch  kupferne  Cylinder  mit  durch- 
löchertem Boden  angewandt,  unter  welchem  ein  in  eine  weite  Röhre 
ausgehender  Trichter  angebracht  ist;  der  mit  dem  Harz  beschickte  Cy- 

*)  Annal.   de  chlm.  et  de  pbys.  (8)  T.  IX,   p.  89. 
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linder  wird  in  einen  Windofen,  dessen  Bost  und  Boden  eine  Oeffin&g 
haben  die  Röhre  durchzulassen,  die«  in  ein  Gefilss  mit  Wasser  taucht, 
gebracht,  mit  einem  Helm  versehen,  eine  nnlntirte  Vorlage  angtUft 
imd  dann  erhitzt.  Der  Bernstein  fliesst  in  dem  Maasse  als  er  schmilit 
aus  der  Röhre  in  das  Wasser,  während  Oel  und  Bemsteinsäure  nUi- 
miren. 

Das  durch  Destillation  des  Bernsteins  erhaltene  Colophomm  mt- 
eifä  ist  eine  schwarze,  glänzende,  harzartige  Masse,  es  dient  rar  Da- 
Stellung  des  sogenannten  Bernsteinfimisses  oder  Bemsteinlacks,  dne 
Lösung  des  Harzes  in  Terpentinöl  mit  Zusatz  von  1  ThL  LeinötfrniR 
auf  3  Thln.  Colophon.  Der  bei  der  Destillation  von  Bernstein  m 
Schwefelsäure  bleibende  Rückstand  muss  zuerst  mit  Soda  haltouka 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  werden,  wonach  er  so  gut  anweis- 
bar ist,  wie  ohne  Säurezusatz  dargestelltes  Bernsteincolophon.  G^ 
wohnlich  wird  der  Bemsteinfimiss  in  der  Weise  dargestellt,  daai  ou 
nach  dem  Schmelzen  des  Bernsteins  das  flüssige  Colophon  etwas  ab- 
kühlen lässt,  und  dann  das  zum  Sieden  erhitzte  Leinöl  zosetst,  vd 
zuletzt  der  flüssigen  Masse  in  kleinen  Portionen  Terpentinöl  ragie* 
Das  Colophon  löst  sich  hier,  wenn  es  vollkommen  geschmolzen,  ab« 
nicht  zu  stark  erhitzt  war,  ohne  allen  Rückstand.  Wenn  der  Bemtoi 
in  einem  kupfernen  Cylinder  mit  unten  abgehendem  Bohr  geschnolsa 
wird ,  so  kann  man  das  abfliessende  Colophon  statt  in  Wasser,  sogkki 
in  die  nöthige  Menge  Leinöl  fliessen  lassen ,  und  dann  nach  den  Ab- 
kühlen das  Terpentinöl  zusetzen.  Der  Bemsteinfimiss  dirat  xn 
Lackiren  von  Leder,  Holz,  Blech  u.  s.  w.;  soll  er  als  Anstrich  diaa 
und  nicht  abgeschliffen  werden,  so  löst  man  das  Bemsteinoolop^ 
allein  in  Terpentinöl  ohne  Zusatz  von  LeinöL  ^<^ 

Bemsteineupion  nennt  Eisner  ein  durch  Einwirks^^ 
Schwefelsäure  rectiflcirtes  Bemsteinöl  erhaltenes,  ziemlich  geracUoMt 
und  sehr  leichtes  Oel  (s.  Bernsteinöl). 

Bemsteinfimiss  s.  Bernsteincolophonium. 

Bernsteinöl;  Oleum  auccm  aethereum.  Product  dertrockoa 
Destillation  von  Bernstein.  Das  rohe  Oel  wird  durch  Eridtiai  ^ 
Bernsteins  bis  zum  Schmelzen  erhalten,  es  destillirt  hier  mit  den  u- 
deren  flüchtigen  Producten  über  und  sammelt  sich  als  ölige  Schick 
auf  dem  wässerigen  Destillat,  hat  eine  dunkelbraune,  ins  GrÜDÜebe 
ziehende  Farbe,  einen  sehr  penetranten  unangenehmen,  lange  haftest 
Gemch,  und  ist  leichter  als  Wasser.  Nach  der  Rectification  über  BoU* 
kohle  ist  es  blassgelb,  fast  wasserhell,  dünnflüssig,  riecht  noch  dorcb- 
dringend,  aber  etwas  weniger  unangenehm  als  das  rohe  Oel>  eshateiia 
scharfen,  brenzlich  ätherischen  Geschmack;  nach  vanHeeshattfOB 
specif.  Gewicht  von  0,91  bis  0,98  bei  20^0.,  nach  Marsson  von  (Mj 
bei  15«  C.  Das  Oel  reagirt  sauer,  an  der  Luft  färbt  es  sich  braos^ 
wird  wieder  dickflüssig.  Vom  Terpentinöl,  das  ihm  etwa  beigemii* 
sein  könnte,  unterscheidet  das  rectificirte  Bemsteinöl  sich  dadurch,  ^ 
es  weder  mit  Wasser  noch  mit  Salzsäure  eine  krystallinisehe  Verbii* 
düng  giebt.  Das  rohe  Oel,  aus  Bernstein  ohne  Zusatz  von  Schwefel- 
säure  dargestellt,  enthält  flüchtige  Fettsäuren,  Buttersänre,  Emffi^ 
Propionsäure,  vielleicht  auch  Valerian-  und  Caproiisäure  (Mars»on> 

Das  Bemsteinöl  ist  keine  einfache  Substanz,  sondern  ein  Genieog« 
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verschiedener  hauptsächlich  sauerstoflffreier  Oele.  Nach  Pelletier  and 
W  altera  enth&lt  es  zwei  verschiedene  Brenz5le;  beide  Oele  bilden  sich 
bei  Zersetzung  des  Bernsteins  bei  höchstens  bis  zu  dunkeler  Rothgltth- 
hitze  steigender  Temperatur,  sie  sind  sauerstofTfrei  und  enthalten  (wie  das 
Terpentinöl)  5  Aeq.  Kohlenstoff  auf  4  Aeq.  Wasserstoff.  Das  flQchtige 
Gel,  welches  sich  bei  weniger  hoher  Temperatur  bildet,  föngtbei  llO^C. 
an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  bei  der  Rectification  aber,  w&hrend 
der  Röckstand  sich  immer  mehr  verdickt,  fortwährend,  bis  Über 
260^  C^  und  auch  bei  wiederholter  Rectification  erhält  man  keinen  con- 
stanten  Siedepunkt;  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Oel  unter 
lebhafter  Wärmeentwickelung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
indem  sich  ein  leichtes,  schön  blau  geförbtes,  nach  der  Rectification 
farbloses  Oel  abscheidet,  während  die  Säure  sich  harzartig  verdickt. 
Bei  einer  zweiten  Behandlung  mit  Schwefelsäure  verhält  das  Oel  sich, 
ähnlich  wie  das  erste  Mal,  die  Einwirkung  ist  aber  schwächer;  bei  wie- 
derholter Behandlung  damit  wird  endlich  ein  farbloses  dQnnfiüssiges 
Oel  erhalten,  welches  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  blau  gefiLrbt  wird. 
Mit  Salzsäuregas  behandelt,  färbt  das  Oel  sich  blau,  und  nimmt  den  6e- 
mch  des  Cajeputöls  an,  es  bildet  sich  aber  kein  krystaUinisches  Product; 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ist  es  nicht  mehr  blau,  sondern 
gelblich.  Mit  Chlorgas  behandelt,  färbt  das  Oel  sich  zuerst  blau,  die 
Farbe  verschwindet  aber  schnell  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor, 
nnd  em  bildet  sich  ein  gelbliches  dickflüssiges  Oel. 

Das  zweite  weniger  flüchtige  Brenzöl  bildet  sich  bei  anfangender  dunk- 
ler Rothglühhitze,  es  (fingt  bei  lOO^C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt 
aber  bald  über  800^  C,  wobei  eine  salbenartige  Masse  zurückbleibt  Auch 
bei  öfterer  wiederholter  fractionirter  Rectification  wird  kein  Prodnct 
▼on  constantem  Siedepunkt  erhalten.  Es  förbt  sich  durch  Schwefelsäure 
roth,  bei  wiederholter  Behandlung  damit  bildet  sich  ein  ähnliches  Pro- 
dnct wie  aus  dem  flüchtigeren  Oel.  Durch  Salzsäuregas  wird  es  bei 
längerer  Einwirkung  gelblich  und  nimmt  einen  bitumösen  Geruch  an. 
Bei  Einwirkung  von  Chlor  wird  es,  ohne  zuerst  blau  zu  werden,  in  ein 
dickflüssiges  Oel  verwandelt,  wie  das  flüchtigere  OeL 

MarssonS)  erhielt  beim  Rectificiren  von  mit  Aetzkalk  geschüt- 
teltem rectificirten  Bemsteinöl  einen  farblosen  neutralen  Kohlenwasser- 
stoff von  0,80  specif.  Gewicht 

Döpping^  behandelt  das  rectificirte  Bemsteinöl,  um  es  zu  reini- 
gen, nach  einander  mit  Kalilauge  (welches  einen  Körper  vom  Geruch 
des  Kreosots  aufnimmt)  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure ;  dann  mittelst 
Kalihydrat  nnd  Chlorcalcium  oder  gebranntem  Kalk  getrocknet,  fängt 
es  beim  Erhitzen  bei  140®  C.  an  zu  sieden,  der  Siedpunkt  steigt  aber 
schnell  auf  170®  bis  1900  C,  wobei  der  Rückstand  sich  dunkel  förbt 
und  dickflüssig  wird.  Wird  das  Destillat  nochmals  rectificirt,  so  treten  die- 
selben Erscheinungen  von  Neuem  ein,  es  bleibt  wieder  ein  dicker,  dunkel 
gefärbter  Rückstand.  Das  Destillat  ist  ein  farbloses  neutrales  Oel,  von 
der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  (5  C  auf  4  H),  von  0,99  specif.  Ge- 
wicht bei  10®  C;  es  löst"  sich  in  Aether,  weniger  leicht  in  Weingeist,  an 
der  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert;  Kalium  verändert  sich  nicht 


0  Annal.  d.  chim.  et  de  phjB.  [8.]  T.  DC,  p.  99;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXVUI,  S.  846.  —  «)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXII,  S.  1.  —  •)  Annal.  d. 
Ch^m.  n.  Pharm.  UV,  S.  289. 
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darin,  es  löst  Kantschuk,  aber  nicht  Bernstein ;  Schwefel,  in  der  Warme 
in  dem  Oel  sich  reichlich  lösend,  krystalUsirt  beim  £rkalten,  mit  Sak- 
sänre  giebt  es  keine  Verbindung,  durch  Salpetersäure  wird  es  in  den  so- 
genannten künstlichen  Moschus  verwandelt. 

Das  Bernsteinöl  wird  durch  Salpetersäure  unter,  selbst  bis  zur  Ent- 
zündung steigender  Erhitzung  zersetzt.  Wird  1  Thl.  rectificirtes  Gel 
vorsichtig  mit  3  Thln.  massig  rauchender  Salpetersäure  gemischt,  so 
verwandelt  das  Oel  sich,  wie  Marggraf  zuerst  beobachtete,  unter  Er- 
hitzung und  Aufblähen  in  ein  orangegelbes  oder  rothbrannes  weiches  und 
zähes  stickstoffhaltendes  Harz,  welches  einen  eigenthümlichen  moschos- 
artigen  Geruch  hat,  und  daher  den  Namen  des  künstlichen  Moschis 
oder  Bisams  erhielt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  schmeckt  es  brennend 
und  bitter  aromatisch,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  flQchti- 
,  gen  Oelen ;  eine  Lösung  in  8  Thln.  Weingeist  war  früher  ofiicinell  al? 
künstliche  Moschustinctur,  Tinciura  Moschi  artificialis.  Die  alkoboliscke 
Lösung  des  Harzes  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefall^,  der  gelblidi 
braune  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  PbO .  CisHg^O?  ( E la- 
uer i). 

Beim  Vermischen    von    gewöhnlichem    reotificirten  Oel   mit  16 
bis  20  Volumen  Schwefelsäure  wird  es  roth  und  zähe;  beim  nihigei 
Stehen  bildet  sich  eine  dickflüssige  braune  Masse ,  auf  der  ein  sdiwach 
gelblich  gefärbtes  Oel  schwimmt.     Dieses  letztere  zeigt  nicht  mehr  des 
penetranten  Geruch  des  gewöhnlichen  Bernsteinöls,  es  riecht^eigeo- 
thümlich,  nicht  gerade  unangenehm.     Mit  Wasser  geschüttelt,  scheidfi 
sich  von  der  milchigen  Flüssigkeit  ein  klares  Oel  ab,  welches  ober 
Chlorcalcium  oder  über  Kali  und  Kalk  getrocknet,  anfangt  bei  190^  C. 
zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell,  während  der  Rfickstaod 
sich  förbt.     Das   vorsichtig  destillirte  Oel  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,645  es  riecht  nicht  mehr  unangenehm,  daher  Eisner  es  Bernstein- 
eupion   nennt,      üebrigens    sind  die   bei  verschiedener  Teraperstori 
zwischen  200®  bis  220^  C,  aufgefangenen  Destillate  unter  einander  in 
Geruch  und  Consistenz,  Lichtbrechung,  specifischem  Gewicht  und  andere» 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  abweichend,  die  Zusammensetnmf 
der  verschiedenen  Destillate  ist  aber  immer  wieder  dieselbe  wie  die 
des  Terpentinöls. 

Die  Annahme  von  Eisner,  dass  das  OL  tucdm  reot^ioatiim^  wiebe* 
sonders  das  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedeot 
Oel,  einige  Procent  Sauerstoff  enthalte,  scheint  auf  einem  Verlust  beider 
Elementaranalyse  zu  beruhen. 

Die  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Bernsteinöl  entstan- 
dene schwarzbraune  Masse,  mit  Wasser  gewaschen  und  destUlirt,  gteU 
etwas  Wasser  und  ein  darauf  schwimmendes  Oel,  welches  (nach  Dop- 
pin g's  Angabe)  Schwefel  enthält,  aber  nicht  näher  untersucht  ist 

Der  Bernsteinöl  wird  wohl  innerlich  als  Oelzncker  oder  in  Weia- 
geist  oder  Aether  gelöst  gegeben;  es  ist  in  der  ungereinigten Bemsteia- 
säure  und  daher  in  dem  damit  dargestellten  Liq»  ammonii  succm*  enthalten 
und  macht  einen  Bestandtheil  der  Aqua  Luciae  (Ectu  de  Luce)^  einem 
milchigen  Gemenge  von  1  Thl.  rectificirten  Bernsteinöl  mit  24  Thln. 
Alkohol  und  96 'Thln.  Salmiakgeist.  Fe. 


')  Joum.  f.  prskt.  Chera.  XXVT,  S.  97. 
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Bernsteini^äure.  Bcmsteinsalz^  flüchtiges.  Succinyl- 
säure.  Succinsäurc.  Äcidum  auccinicum^  Sal  succtni.  Eine  starke 
organische  Säure;  ihre  empirische  Zusammensetzung  drückt  am  einfach- 
sten die  Formel  C4H3O4  aus;  sie  wurde  früher  als  ein  einbasisches 
Säurehydrat  HO  .  C4  H2  O3  angesehen,  jetzt  betrachtet  man  sie  allgemein 
als  eine  zweibasische  Säure  2  HO.Cg  H4  0e  (s.  Bernsteinsaure  Salze); 
sie  gehört  dann  in  die  homologe  Reihe  der  Säurehydrate  C„Hu_8  ^s» 
eine  Reihe,  deren  unterstes  Glied  die  Oxalsäure  C4H2O8  ist,  in  welcher 
Reihe  die  Brenzweinsäure,  Korksäure  und  Brenzölsäure,  vielleicht  auch 
die  Lipinsäure,  Adipinsäure  und  Pimelinsäure  gehören.  Das  flüchtige 
Bernsteinsalz,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernstein- 
harzes entsteht,  erwähnt  schon  Agricola(1550);  es  ward  später  schon 
von  Lemery  (1675)  ala  eine  Säure  erkannt«  (Kopp,  Geschichte  der 
Chemie).  Berzelius^)  gab  zuerst  die  Zusammensetzung  der  Säure, 
deren  Verhalten  später  von  d'Arcet2)näher  untersucht  wurde.  Früher 
war  diese  Säure  nur  durch  Destillation  des  Bernsteinharzes  dargestellt, 
und  zwar  wird  sie  nur  aus  dem  löslichen  Theil  des  Harzes  erhalten 
(s.  Bernstein);  man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  sie  hier  fertig  gebildet 
sei,  also  Ednct  und  nicht  Product  sei;  nach  Gehlen  und  Funcke's^) 
Versuchen  soll  schon  beim  Auskochen  von  feingepulvertem  Bernstein 
mit  Wasser  oder  Alkohol  die  Säure  erhalten  werden ;  nach  D  öpping  wird 
jedenfalls  aber  eine  grössere  Ausbeute  an  Säure  bei  Behandlang  des  Har- 
zes mit'Sal petersäure  erhalten,  ob  hiebei  als  Educt  oder  zum  Theil  auch 
Product,  ist  nicht  wohl  zu  ermitteln.  Man  hat  später  dann  gefunden,  dass 
Bernsteinsäure  auch  sonst  sich  bilden  könne;  so  wurde  in  altem  Römisch- 
Kümmelöl  {Oleum  cumini)  eine  leicht  lösliche  sublimirbare  Säure  von 
Chovallier  gefunden,  er  hielt  sie  filr  Bernsteinsäure;  nach  Unver- 
dorben soll  sie  auch  in  dem  Harz  einiger  Coniferen  enthalten  sein,  und 
Lecanu  und  S erbat*)  wollen  sie  durch  Destillation  von  Terpentinharz, 
Juch  durch  trockene  Destillation  von  Ambra  erhalten  haben.  Reich  will 
sie  in  allen  fossilen  Hölzern,  Coniferenzapfen  u.  dgl.  des  Samlandes  nach- 
gewiesen haben.  Später  ist  die  Säure  dann  auch  in  lebenden  Pflanzen 
gefunden,  so  'neben  Aepfel-  und  Citronsäure  in  den  Latticharten  Lac- 
tuca  satha  und  Lactuca  virosa  (Koehncke'^);  die  im  Wermuth  an  Kali 
gebundene  Säure  (Braconnot's  Wermuthsäure)  ist,  nach  Zwenger  % 
Bemsteinsänre ;  während  Luck  7)  sie  davon  verschieden  fand.  Heintz^) 
hat  sie  im  menschlichen  Körper  gefunden,  in  der  Hyatidenflüssigkeit,  und 
in  der  Flüssigkeit  der  Echinococcenbälge ;  Gorup-Besanez  *)  hat  sie 
in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  in  der  MilzdrÜse  und  Schilddrüse  der 
Ochsen  nachgewiesen,  während  sie  in  Leber,  Nieren  und  Lunge  nicht 
gefanden  werden  konnte.  Boedecker  fand  in  der  durch  Punction  aus 
einer  Lebercyste  entleerten  Flüssigkeit  1,08  bemsteinsaures  Natron-  und 
Kalksalz.  Sehr  merkwürdig  ist  jedenfalls  das  Vorkommen  von  Spuren 
Bemsteinsäure  nebst  anderen  organischen  Säuren  im  Marienbader  Mine- 
ralmoore (C.  G.  L  e  h  m  a  n  n  1®).  '  / 


»)  Ann»l.  de  chim.  T.  XCIV,  p.  187.  —  »)  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [2.] 
T.  LVin,  p.  282.  —  ^  Archiv  d.  Pharm,  von  Brandes.  Bd.  VII,  S.  181.  — 
"•)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys  [2.]  T.  XXI,  p.  828.  —  *)  Archiv  d.  Pharm.  Bd. 
XXXIX,  S.  163.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVIII,  S.  122.  —  ^  Annal. 
d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  112.  —  **)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXX,  S.  114.  — 
»)  Annal.  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  XCVUI,  S.  1.  —  *<0  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXV,  S.  467. 
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In  neuerer  Zeit  hat  man  nun  anch  sehr  vielfache  BUdangsweuen 
der  Bernsteinsäure  beobachtet.  Sie  entsteht  sehr  häufig  als  Oxydstion»- 
product  neben  der  homologen  Korksäure  bei  Einwirkung  kochender 
Salpetersäure 9  so  aus  Stearin-  und  Margarinsäure  (Bromeis^),  «u 
Wallrath^)  (Radcliff),  gewöhnlichem  Wachs  (Ronalds  *)  und  japa- 
nischem Wachs  (Stahmer  ^),  aus  Buttersäure  ^)  (Dessaignes),  ans 
Caprylalkohol  (Bouis  ^),  aus  Fettsäure  oder  Brenzölsäure  (Carlet, 
Arppe  ^.  Die  von  Laurent  durch  Oxydation  yonOelsäore,  Steam- 
und  Margarinsäure  mit  Salpetersäure  erhaltene  Lipinsäure  (s.  Iste 
Aufl.  Bd.  IV,  S.  926)  hält  Arppe  auch  für  unreine  Bemsteinsaure,  wo- 
für viele  Eigenschaften  sprechen.  Bei  der  vollständigen  Oxydation  da 
Santonius  durch  Salpetersäure  bildet  sich  wahrsch^nlich  auch  Bern^tdii* 
säure  (Heldt^).  Es  ist  früher  schon  angegeben  worden,  dass  wenn  Ho- 
nig mit  gewöhnlichem  Brod  und  Johannisbrod,  Essig,  Branntwein  nod 
Wasser  in  die  saure  Gährung  versetzt,  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kalk 
neutralisirt  und  das  Kalksalz  dann  mit  1/34  Manganhyperoxjd,  </|  Schwe- 
felsaure und  ^/s  Wasser  destillirt  werde,  am  Ende  der  Operation  Ben- 
steinsäure sublimire  (Beissenhirz  ^).  Neuere  Bestätigungen  dieier 
Angabe  liegen  nicht  vor,  doch  ist  hier  die  Bildung  der  Bemsteinsaare 
nicht  unmöglich,  entweder  als  Oxydationsproduct  der  Essigsäure,  oder 
wahrscheinlicher  der  aus  der  SiUqua  dulcis  erhaltenen  Buttersäore.  Aoek 
die  schwarze  kohlige  Masse,  welche  bei  der  Destillation  von  Aethtf  am 
Alkohol  und  Schwefelsäure  zurückbleibt,  soll  bei  dem  Erhitzen  einSob- 
limat  von Bernsteinsäure  geben  (Vorwerk). 

Endlich  hat  man  in  neuester  Zeit  vielfache  Beobachtungen  äberft 
Bildung  der  Bernsteinsäure  bei  der  Gährung  der  verschiedenartigst 
organischen  Stoffe  gemacht  Piria^^)  fand  zuerst,  dass  unreinaii^ 
ragin  in  Lösung  schnell  gähre,  und  dabei  unter  Aufnahme  von  Wustf 
in  bemsteinsaures  Ammoniak  übergehe.  Dessaignes  1^)  hat  ^ 
eine  Reihe  ausgezeichneter  Versuche  dargethan,  dass  viele  andere  Sub- 
stanzen bei  der  Gährung  unter  gewissen  umständen  in  Bemsteingaoie 
übergehen,  Fumarsäure,  Maleinsäure,  Aconitsäure  (sowohl  die  aosEqai^ 
tum  abgeschiedene,!  wie  die  aus  Citronensäure  dargestellte),  Aepfeh&iie, 
Asparaginsäure  för  sich  oder  an  eine  Base  gebunden,  geben  nach  Zuati 
von  kohlensaurem  Kalk,  durch  faulen  Käse  bei  25^  bis  4^0^ C  inGähmog 
versetzt,  bemsteinsaures  Salz;  selbst  Erbsenmehl,  die  fettfreie  Eool- 
sion  von  süssen  Mandeln,  dann  Nüsse  und  Buchweizen,  Haselnüue  n^ 
Eicheln  (letztere  nach  Abscheidung  des  Gerbstoffes  durch  Ealk)  geba 
Bernsteinsäure;  die  Samen  müssen  zu  dem  Ende  mit  Wasser  zn  eiiMO 
feinen  Teig  gestampft,  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit  koUeDsaa* 
rem  K&lk  und  Käse  gähren.  Aus  Hafer,  Mais,  Eürbissamen,  Haol 
Senfsamen  wurde  diese  Säure  nicht  erhalten.  Pasteur  ^^)  giebt  ao* 
dass   bei  der  alkoholischen   Gährung  stets  ein  Theil  des  Zuckei«  '^ 


>)  Annal.  d.  Chem.  n.  PE»rm.  Bd.  XXXV,  S.  90.  —  «)  a.  a.  0.  Bd.  XLIIL 
S.  849.  —  »)».»•  O,  Bd.  XLni,  S.  866.  —  -•)».».  0.  Bd.  XUn,  8.  ^-^ 
*)  Compt.  rcnd-  de  l'acad.  T.XXX,  p.  860. —  •)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.XXXni. 
p.  141;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  808.  —  ')  Compt.  rend.  d« 
Tacad.  T.  XXXVÜ,  p.  128;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV.  S.  242.  —  *)  A»»^ 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  41.  —  «>)  Berlin.  Jahrb.  1818,  S.  168.—  ^')C<^t^ 
rend.  de  l'acad.  T.  XIX,  p.  676.  —  ")  Compt  rend.  de  lacad.  T.  XXH,  p.^= 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  — -  T.  XV,  p.  268 ;  Joum.  de  pharm.  [8.]  T.  XX^ 
p.  27;  T.  XXXn,  p.  60.  —  »^  Compt.  rend.  de  l'acad.  T,  XLVI,  p.  179;  Annri.  i 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  264. 
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Bemsteinsäure  übergeht,  deren  Grewicht  mindestens  V^  Proc.  vom  Ge- 
'wicht  des  vergohmen  Zackers  betragen  soll.  Diese  Säare  findet  sich 
daher,  nach  ihm,  auch  im  Wein,  und  Iftsst  sich  ans  der  eingedampften 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausziehen;  oder  man  neatralisirt,  fällt  mit  Silber- 
salz nnd  zersetzt  dieses  durch  Schwefelwasserstofif  oder  Salzsäure; 
beim  Eindampfen  krystallisirt  die  Bemsteinsäure.  Ist  sie  mit  Milchsäure 
gemengt,  so  wird  die  Flüssigkeit  mit  Kalk  gesättigt,  und  das  trockene 
Oemenge  mit  schwachem  Alkohol  behandelt,  der  das  bemsteinsäure 
Salz  ungelöst  zurücklässt. 

Die  Bemsteinsäure  kann  man  also  durch  Destillation  des  ßemsteins, 
durch  Gäfamng  verschiedener  Pfianzensäuren, namentlich  von  Aepfelsäure, 
und  endlich  durch  Oxydation  von  Fettsäuren,  Wachs  u.  s.  w.  mit  Sal- 
petersäure erhalten.  Wir  wenden  nur  die  beiden  ersteren  Methoden  an; 
die  letztere,  bei  der  man  das  Fett  mit  der  40-  bis  50  fachenMenge  star- 
ker Salpetersäure  in  einer  Betorte  Tagelang,  bis  zur  vollständigen  Oxy- 
dation, kochen  muss ,  unter  häufigem  Zurückgiessen  des  Destillats  und 
unter  Ersatz  der  zersetzten  und  verdampften  Salpetersäure,  ist  wegen 
des  grossen  Aufwandes  an  Zeit  und  an  Salpetersäure  kostspielig,  sie 
liefert  überdies  ein  mit  anderen  Säuren,  Korksäure,  Pimelinsäure  u.  s.  w., 
verunreinigtes  Product. 

Zur  Darstellung  der  krystallisirten  Bemsteinsäure  aus  Bernstein  wird 
dafl  bei  der  trockenen  De8tillati<m  des  Harzes  erhaltene  Sublimat  (s.  Bern- 
stein S.  975)  durch  Erwärmen  in  dem  wässerigen  Destillat  gelöst, 
durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  filtrirt,  um  das  brenzliche  Gel 
zurückzuhalten,  worauf  das  Filtrat  durch  Abdampfen  zum  Krystallisiren 
gebracht  wird.  Die  so  erhaltene  Bemsteinsäure  ist  noch  stark  mit 
brenzlichen  Gelen  imprägnirt,  daher  gelb  gefärbt  und  stark  und  unan- 
genehm riechend;  sie  wird  zum  Thml  so  als  Acidwn  sueeinicum  cmdum 
oder  pyrooleosum  zum  pharmaceutischei^  Gebrauch  verwendet,  meistens 
aber  noch  durch  ein  zweites  Exystallisiren  aus  Wasser  etwas  weiter 
gereinigt.  Auch  das  so  erhaltene  Product  enthält  noch  viel  Bem- 
steindl  beigemengt,  wie  Farbe  und  Gerach  zeigen;  diese  Beimengung 
wird  för  den  pharmaceutischen  Gebrauch  gefordert. 

Um  die  Säure  für  chemische  Zwecke  vollständig  von  dem  brenz- 
lichen Gel  zu  befireien,  genügt  selbst  wiederholtes  ümkrystallisiren 
nicht;  wird  die  Säure  aus  einer  zu  %  damit  angefüllten  Retorte  destil- 
Urt,  so  geht  zuerst  Wasser  und  ein  bräunlich  gefärbtes  Gel  über,  später 
destülirt  noch  schwach  gelblich  gefärbte  Säure,  die  durch  Ümkry- 
stallisiren dann  weiter  gereinigt  wird.  Die  letzten  Spuren  Gel  lassen 
sich  nur  dadurch  fortbringen,  dass  man  die  Lösung  der  Bemsteinsäure 
mit  Kohle  oder  mit  Chlorgas  behandelt.  Am  sichersten  und  einfach- 
sten, um  chemisch  reine  durchaus  ölfreie  Säure  zu  erhalten,  ist  das 
Behandeln  derselben  mit  Salpetersäure;  man  übergiesst  die  unreine 
Säure  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  mit  dem  vier&chen 
Grewicht  gewöhnlicher  Salpetersäure  (von  1,32  specif.  Gewicht),  erhitzt 
und  lässt  etwa  eine  halbe  Stunde  sieden,  worauf  man  die  warme  Flüs- 
sigkeit in  eine  Schale  giesst  und  hier  unter  Umrühren  rasch  krystalli- 
siren lässt  Die  Eirystalle  werden  auf  einem  Trichter  gesammelt,  mit 
Wassto  abgewaschen  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt;  die  Säure 
ist  jetzt  farblos  und  geruchlos  und  frei  von  Salpetersäure. 

Eine  sehr  zweckmässige  Methode  zur  Darstellung  von  chemisch  rei- 
ner Bemsteinsäure  gründet  sich  auf  die  Beobachtung  von  Dessaignes, 
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dass  äpfelsaurer  Kalk  mit  Wasser  übergössen  in  Gährung  übergehe,  imd 
»ich  dabei  io  bernsteinsaares  Salz  umwandle.  Lieb  ig  0  fand,  daas  dici« 
Gährung,  durch  Bierhefe,  faulenden  Käse  oder  Fibrin  eingeleiteten 
kürzerer  Zeit  erfolgt  als  ohne  Zusatz  dieser  Fermente ,  er  giebt  daher 
folgende  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Bemsteinsäure. 

«  1)  Man  Übergiesst  1  Kilogramm  äpfelsauren  Kalk  mit  6  Liier  Wu- 
ser, setzt  V4  ^^^r  Bierhefe  hinzu,  und  lässt  das  Gemenge  an  mm 
massig  warmen  Orte  einige  Tage  stehen.  Es  beginnt  alsbald  «ne  kb- 
hafte  Entwickelung  von  Kohlensäuregas,  und  nach  Vorlauf  von  d« 
Tagen  fängt  der  aufgeschlämmte  äpfelsaure  Kalk  an  eine  körnig  krj- 
stallinbohe  Beschaffenheit  anzunehmen;  diese  Körner,  eine  Doppdnt* 
bindung  von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk ,  werden  im  W 
lauf  der  Gährung  immer  grösser  und  schwerer,  und  wenn  die  Gaieoi* 
Wickelung  aufgehört  hat,  zeigt  die  Masse  beim  Umrühren  nicht  nek 
die  schlammige  Beschaffenheit  wie  im  Anfange. 

2)  Roher  äpfelsaurer  Kalk,  wie  man  ihn  aus  den  Vogelbeeren  mc* 
zwei-  bis  dreimaligem  Auswaschen  mit  Wasser  erhält  (s.  Aepfels&ire, 
Bd.1,  S.  176),  wird  in  einem  irdenen  oder  steinzeugenen  Topfe  mit  (kr 
dreifachen  Menge  Wasser  von  40®  C.  eingeteigt,  und  diese  Misdiong  ntf 
Vi9  vom  Gewicht  des  Kalksalzes  an  faulem  Käse  versetzt ,  der  awr 
mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  angerieben  ist.  An  einem  dO^hisi^C. 
wannen  Orte  stellt  sich  sehr  bald  eine  Gasentwickelung  ein;  beÜA* 
Wendung  von  15  Pfund  äpfelsaurem  Kalk  ist  diese  nach  5  bis  6Ta^ 
vollendet. 

Sehr  wesentlich  ist,  dass  die  Gährung  nicht  zu  stürmisch  wird, « 
darf  deshalb  der  Wärmegrad  bei  der  Gährung  nicht  zu  hodi  t^^aga^ 
und  die  zugesetzte  Menge  der  Hefe  oder  von  Käse  nicht  tu  gtm  Mio- 
Bei  einer  richtig  verlaufenen  Gährung  entwickelt  sich  nurKokleniv^'Y 
sobald  Wasserstoffgas  auftritt,  findet  ein  anderer  Gähmngsprocess  stitt^ 
bei  dem  keine  Bernsteinsäure  gebildet,  oder  die  gebildete  zerlegt  wiri 

Kohl  >)  hat  nach  der  letzten  Vorschrift  wiederholt  BenisteniBiirc 
dargestellt;  er  glaubt  aus  seinen  Beobachtungen  schliessen  zu  därkn^^ 
das  Gelingen  des  Gährungsprocesses  wesentlich  von  der  Beinbeit  te 
äpfalsauren  Kalks  und  von  dör  Beschaffenheit  des  Castus  aUüag^ 
Der  äpfelsaure  Kalk  muss  erst  durch  Auswaschen  vollständig  von  alk* 
Zucker  befreit  sein ,  weil  sich  bei  der  Gährung  sonst  Milchs&uie  ^ 
etwas  Buttersäure  bildet  Das  Ferment  bereitet  er  so,  dass  er  deoKafe 
fest  in  einem  Topf  eindrückt,  und  mit  Tüchern  und  Papier  bedeeb  bei 
einer  Temperatur  von  löo  bis  18^  C.  unter  häufigem  Umkneteo  ufb«* 
wahrt,  bis  er  sich  in  eine  bräunliche,  ganz  homogene  stark  vt 
chende  Masse  umgewandelt  hat;  er  fand,  dass  li/j  bis  3  Jahre  «It^ 
Käse,  besonders  günstig  wirkte.  Er  nimmt  auf  1  Pfd.  äpfelnor«* 
Kalk  2  Loih  Käse ,  und  lässt  die  Masse  an  einem  Ort,  dessen  Teaft 
ratnr  zwischen  15^  und  30o  C.  wechselt,  g&hren;  die  KohleoMorebü- 
dnng  tritt  bald  ein,  zugleich  zeigt  sich  während  der  Bensteinsini^' 
düng  ein  ausnehmend  widerlicher  Gerach  nach  faiüem  Käse;  dieitf 
Geruch  ist,  nach  Kohl,  ein  Beweis,  dass  sich  Bemsteinsäure  bildet,  so- 
bald er  nicht  eintritt,  oder  wenn  er  bald  verschwindet,  soll  darin  eioBt- 
weis  liegen,  dass  andere  Producte,  Buttersäure,  Valerians&ore  u.  s.  w.  est- 

')  Annal.  d.  Clicm    11.  Phann.  Bd.  LXX,  S.  104  n.  868.  —  •)  Archiv  d,  Ph»^ 
Bd.CXXXIV,  S.267,  Bd.  OXLUI,  S.  12;  Chem.  CentralbL  1S66,  S.  64. 
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»en.  Nach  8  bU  14  Tagen  ist  die  Gälirung  beendigt.  Kohl  erhielt 
li  wiederholten  Versuchen  aus  4  Pfund  äpfelsauren  Kalk  durch  Gäh- 
^  bei  genauem  Arbeiten  S^je  Pfund  bernsteinsauren  Kalk. 

Das  auf  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Doppelsalz  von 
isteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  wird,  nach  Aufhören  aller  Gäh- 
gserscheinungen,  auf  einem  Seihtuch  gesammelt,  mehrmals  mit  kal- 
i  Wasser  abgewaschen  und  dann  so  lange  mit  verdünnter  Schwefei- 
re versetzt  als  noch  Aufbrausen  erfolgt,  bis  also    diejenige  Hälfte 

Kalks,  welche  an  Kohlensäure  gebunden  war,  mit  Schwefelsäure 
ättigt  ist  Hierauf  setzt  man  eine  der  schon  verbrauchten  gleiehe 
Qge  Schwefelsäure  zu,  und  erhitzt  die  Masse  zum  Sieden,  bis  das 
z  seine  körnige  Beschaffenheit  vollständig  verloren  hat  und  breiig  ge- 
•den  ist.  Nach  dem  Absetzen  wird  die  über  dem  Gyps  stehende  saure 
ssigkeit  abgegossen,  der  Rückstand  auf  einem  leinenen  Spitcbeutel 
gewaschen,  und  endlich  die  geroengten  Flüssigkeiten,  welche  sauren 
isteinsauren  Kalk  und  freie  Bernsteinsäure  gelöst  enthalten ,  einge- 
ipft.  Zeigt  sich  hierbei  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  eine 
Btallhaut,  so  setzt  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  kleinen 
Honen  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Gyps  ent- 
t.  Da  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  nochmals  zu  einem  Brei  gesteht, 
muBS  sie  vor  dem  Filtriren  wieder  mit  Wasser  verdünnt  werden, 
•ch  £indampfen  der  filtrirten,  jetzt  nur  noch  wenig  Gyps  enthsUen- 

Bernsteinsäurelösung  und  Abkühlen  erhält  man  eine  Krystallisation 

bräunlich  gefärbter  Säure;  diese  wird  zum  zweiten  Mal  in  wenig 
lendem  Wasser  gelöst,  die  erhaltenen  Krystalle  dann  auf  einem 
shior  mit  wenig  reinem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  in  Wasser  ge- 
,  mit  etwas  Blutkohle  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  —  Aus  der 
Berhellen  Lösung  schiesst  nun  die  Säure  in  blendend  weissen  Kry* 
len  an,  welche  durch  Auflösen  in  Weingeist  oder  durch  Sublima* 
,  von  einer  Spur  beigemengtem  Gyps  leicht  zu  reinigen  sind. 

3  Pfund  trockener  äpfelsaurer  Kalk  liefern  hierbei  1  Pfund  reine 
nsteinsäure  (Lieb ig);  Kohl  berechnet  ähnliche  Resultate,  nämlich 
7  Pfd.  äpfelsaurem  Kalk  (oder  6  Pfd.  rohen  bernsteinsauren  Kalk) 
32  Pfd.  rohe  Bernsteinsäure,  welche  mit  Schwefelsäurehydrat  he- 
chtet, und  dann  sublimirt  1  ^^le  P^^*  reine  Säure  gab ;  während  aus 
I  Waschwasser  des  bernsteinsauren  Kalks  noch  mehr  als  2  Loth 
ler  Säure  erhalten  wurde;  3  Pfd.  äpfelsaurer  Kalk  gab  also  etwa 
Loth  reine  sublimirte  Bernsteinsäure  i) 

Bei  der  XSährung  zerlegt  sich  die  Aepfelsäure  in  Bernsteinsäure, 
ilensäure,  Essigsäure  und  Wasser: 

S.CgHeOio  =  2.C8Hß08  +  4CO24-C4H4O4  +  2HO. 
Aepfelsäure     Bernsteinsäure 

Sobald  bei  zu  stürmischer  Gähmng  neben  Kohleniiäure  Wasserstoff- 
sich bildet,  so  wird  weniger  Bernsteinsäure  erhalten;  es  verschwin- 
dann  auch  die  Essigsäure,  und  an  deren  Stelle  findet  sich  Butter* 
re  neben  einem  Fermentol  von  starkem,  den  Borsdorffer  Aepfeln  ähn- 


*)  Kohl  berechnet  nach  einer  Discussion .  des  Gegenstandes  mit  Dr.  Mar- 
rdt,   dasB   1    Pfd.    Bernsteinsfture    aus    Vogelbeeren    dargestellt,    höchstens    auf 

Thlr.  zu  stehen  komme,  selbst  vrenn  der  ftpfelsaure  Kalk  sehr  hoch  zu  */,  Thlr. 
Pftmd  berechnet  wird  (s.  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  CXLIU,  S.  17). 
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lichem  Geruch.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  hierbei  die  Battenkrt 
theils  direct  aus  Aepfels&nre,  theüs  auch  durch  Umwandlung  der  zoent 
entstandenen  Bernsteins&nre  sich  bildet  —  2  Aeq.  Aepfelsanrekjdnt 
enthalten  nämlich  die  Bestandtheile  von  1  Aeq.  Bottersäiire,  8  Aeq. 
Kohlensäure  und  4  Aeq.  Wasserstoff: 

2^CsSe0^o  =  Cg«804  +  ^CO,  +  4H. 

Aepfelsäure      Bnttersäure 

Aber  auch  3  Aeq.  Bemsteinsäurehydrat  enthalten  die  Elemente  m. 
2  Aeq.  Buttersäure,  8  Aeq.  Kohlensäure  und  2  Aeq.  Wasserstoff: 
SXgHeOs^  =  2.CgB804  +  8C0,  +  2H. 
Bernsteinsäure     Buttersäure 

Die  durch  Gährung  aus  Aepfelsäure  dargestellte  Bernsteinsaare  Tüi 
nach  den  bisherigen  Untersuchungen  durchaus  identisch  mit  der  aai 
Bernstein  durch  Destillation  erhaltenen ;  sie  ist  aber  viel  leichter  a 
reinigen  als  diese,  welche  freilich  für  medicinische  Zwecke  gerade  da 
hartnäckig  anhängenden  Oels  wegen  vorgezogen  wird;  es  ist  daher  ssdi 
nie  erlaubt  die  ganz  reine  ölfreie  Säure,  wie  sie  auch  erhalten  sein  mag, 
der  unreinen,  ölhaltigen  zu  substituiren,  wenn  nicht  vielleicht  das  Oel  k 
bestimmter  Menge  zugemischt  werden  darf.  Die  Säure  soll  jedoch  /Sr 
medicinische  Zwecke  auch  nicht  zu  reich  an  Oel  sein,  sie  moss  gelb- 
lich, aber,  nicht  braungefarbt  sein,  und  soll  den  unangenehmen  GÖick 
des  Oels  nicht  in  zu  starkem  Grade  zeigen. 

Das  reine  Bemsteinsäurehydrat  krystallisirt  im  monoklinooetii- 
sehen  System,  es  bildet  gewöhnlich  rhombische  oder  sechsseitige  Büs- 
chen, an  denen  die  Fläche  ooPod  die  scharfe  E[ante  der  vertieako 
Säule  OD  P  ersetzt;  die  Erystalle  sind  farblos  und  geruchlos,  aiebitai 
einen  sauren  etwas  erwärmenden  Geschmack;  ihr  specif.  Gewiebt  = 
1,55.  Die  Säure  löst  sich  in  5  Thln.  Wassers  von  16^  C.  and  in  2,2  TIiIb. 
kochenden  Wassers;  sie  löst  sich  weniger  leicht  in  Alkohol  nnd  m 
schwierig  in  Aether.  Sie  sublimirt,  einige  Zeit  auf  140^0.  erhitst»  wo- 
bei ein  Theil  schon  unter  Wasser verlust  in  Anhydrid  übergdit;  » 
schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  180<)  und  siedet  bei  2350  C,  wobei  sie  oBter 
Wasserverlust  in  Bernsteinsäureanhydiid,  Cg  84  0$,  Qbergeht 

Obgleich  die  Bernsteinsäure  keine  ausgedehnte  Anwendung  Mi 
so  kommen  doch  bei  ihrem  hohen  Preise  häufig  Verfälschungen  tor, 
besonders  solche  mit  Weinstein,  Alaun,  schwefelsaurem  Kali  a.fl»w. 
sind  beobachtet  Diese  Zusätze  lassen  sich  durch  Erhitzen  der  Sub- 
stanz auf  dem  Platinblech  oder  durch  Behandlung  mit  Alkohol  ^ 
decken,  die  reine  Säure  verflüchtigt  sich  und  löst  sich  in  Weingeist  olioe 
Bückstand.  —  War  sie  mit  Weinsäure  verfälscht,  so  bleibt  beim  Erhiüeo 
an  der  Luft  ein  starker  kohliger  Rückstand.  Die  nicht  selten  vo^otD* 
mende  Beimengung  von  Salmiak  lässt  sich  beim  Zusammenreiben  vi 
einem  Ueberschuss  von  Ealkhydrat  durch  den  G^enich  nach  AmnM»!^ 
leicht  nachweisen.  Die  officinelle  reine  Bernsteinsäure  hinterlasst  beis 
Erhitzen  meist  eine  Spur  eines  feuerbeständigen  Rückstandes,  wahr 
scheinlich  von  der  zur  Reinigung  verwendeten  Knochenkohle  oder  foo 
Brunnenwasser  herrührend. 

Verwandlungen  der  Bernsteinsäure.  Durch  Wärme.  Beim 
Destniiren  zerfällt  die  krystallisirte  Säure  leicht  in  Wasser  nnd  Bern- 
steinsäureanhydrid, C8H4O«.    Dieses  bildet  sich  besonders  leieht; 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Bemsteinsäure.  987 

^renn  man  die  Bernsteinsäare  rasch  sieden  lässt  nnd  das  zuerst  über- 
gehende Wasser  sogleich  fortnimmt  Ganz  rein  erhält  man  das  Anhy- 
drid, wenn  dieSäore  einige  Male  über  wasserfreier  Phosphorsäure 
oder  wenn  sie  über  Phosphorchlorid  destillirt  wird  (s.  unten).  Das 
Anhydrid  ist  weiss,  schmilzt  bei  145®  C.  nach  d'Arcet,  bei  115^ 
bis  1200C,  nach  Arppe;  es  siedet  bei  2500C.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leichter  löslich  als  das  Hydrat,  beim  Auflösen  im  Wasser  nimmt 
es  sogleich  das  Hydratwasser  wieder  auf;  das  Anhydrid  verwandelt 
sich  bei  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  unter  Erwärmung 
schnell  in  Bisuccinamid. 

Durch  Salpetersäure  oder  wässerige  Chromsäure  wird  die-Bem* 
steinsänre  selbst  beim  Erhitzen  nicht  verändert. 

Mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  zur  Trockne  er- 
hitzt, soll  sich  Essigsäure  bilden.     (Trommsdorf). 

Chlorgas  oder  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  mitChlor- 
wasaerstoffsäure  wirkt  nicht  ein. 

Fhosphorperchlorid  wirkt  zersetzend  auf  Bemsteinsäurehydrat 
ein;  werden  beide  zusammen  erhitzt,  so  bildet  sich  zuerst  Bernstein- 
säureanhydrid und  Salzsäure  neben  Phosphoroxychlorid;  wird  bei  einem 
Ueberschuss  von  Phosphorperchlorid  weiter  erhitzt,  so  bildet  sich  dann 
von  neuem  Phosphoroxychlorid,  und  2  Aeq.  Chlor  desselben  sind  an 
die  Stelle  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  der  wasserfreien  Bernstein  säure  ge- 
treten, es  hat  sich  Chlorsuccinyl,  CsH404.€l2,  gebildet  (Gerhardt 
und  Chiozza).  Die  beiden  auf  einander  folgenden  Zersetzungen  lassen 
sich  durch  nachstehende  Schemata  versinnlichen: 

2E0^jH^,  +  PÖft  =  CgHjOe  +  PO,  €1,  +  2  H  Gl; 

Bemsteinsäure  Wasserfr.  -Bernsteins. 

Cg  »4 Oe  H-  P€l5  =  Cg^O*«,  +  PO, Gls. 
Chlorsuccinyl 

Das  Chlorsuccinyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  durchdringend  rie- 
chend, dabei  an  den  Geruch  von  feuchtem  Stroh  erinnernd;  sie  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,39 ;  sie  raucht  stark  an  feuchter  Luft,  wobei 
sie  nach  und  nach  unter  Bildung  von  Bemsteinsäure  und  Salzsäure 
zerfallt;  sie  wird  durch  längeres  Kochen  zum  Theil  zersetzt,  wobei 
etwas  kohliger  Rückstand  bleibt;  mit  Alkohol  zersetzt  sie  sich  unter 
Erwärmung  in  Bemsteinäther  und  Salzsäure,  mit  Anilin  bildet  sich 
sogleich  Sucdnanilid. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  verbindet  sich  unter  Erwärmung 
mit  Bemsteinsäurehydrat,  indem  sich  die  gepaarte  Bemsteinschwefel- 
sänre  (s.  d.  Art)  bildet. 

Schwefelsäurehydrat  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nicht  verän- 
dernd auf  Bernst^säure  ein. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zersetzt  sie  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  gasförmigem  Kohlenwasserstoff  und  Bildung  von  oxalsau- 
rem  Salz. 

Wird  Bemsteinsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Korksäure 
(Qif  fii4  Og)  und  concentriter  Salpetersäure  erhitzt,  so  bildet  sich  Pime- 
linsäure (Ci4  H,  j  Og).  Ftf. 
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Bernsteinsäureamide,  Succinamidc  Die  Benutein 
säure  bildet  drei  Amidc,  das  Suecinimid,  das  Succinamid  und  du  Tri- 
succinamid  and  wahrscheinlich  eine  Aminsäure,  die  SnccinamiiiBäure. 

Succinimid. 

Bisuccinamid,  Succinyl-  und  Wasserstoffarotür.   DasÄ» 

candäre  Amid  der  zweibasischen  Bernsteinsänre  (1835)  von  d'Arcci' 

entdeckt,  später  auch  von  Fehling  ^)  untersucht,  hat  getrocknet  die  Z^ 

C  H  O  ) 
sammensetzung  C8H5O4N;  seine  Formel  ist     ®    *jj*|  N;  es  istA» 

rooniak,  HsN,  in  welchem  2  H  durch  das  sweiatoroige  Radical  SuedtjL 
C1H4O4,  ersetst  sind;  es  enthält  die  Elemente  von  saurem  berndttioisi- 
ren  Ammoniumoxyd  (NH4O  .HO.CSH4O,,),  welches  4  HO  abgegete 
hat  Wenn  man  die  Bernsteinsäure  als  einbasisch  (C4H3O4)  betrieb». 
so  entsteht  dieses  Amid  aus  2  At.  Säure  und  1  Aeq.  Ammoniak,  dabff 
der  ältere  Name  Bisuccinamid. 

Das  Succinimid  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  ben- 
steinsaurem  Ammoniak  oder  von  Succinamid;  es  bildet  sich  leicht,  vcn 
man  Ammoniakgas  ober  Bernsteinsäure  leitet;  'hierbei  entwickelt  sf^ 
Wärme,  es  entweichen  Wasserdämpfe ,  selbst  bei  Anwendung  Ton  trr- 
ckenem  Ammoniakgas  und  Bernsteinsäureanhydrid,  während  das  See* 
cinimid  schmilzt  und  bei  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigt: 

Cs^Oß  +  NHj  =  CsÄiA^  +  2  HO. 

Bernsteinsäureanhydrid  Succinimid 

Am  leichtesten  stellt  man  dieses  Amid  dar,  indem  man  Ben^^ 
säure  mit  wässerigem  Ammoniak'  übersättigt ,  die  Masse  zur  Trockit 
abdampft  und  dann  den  Rückstand  der  trockenen  Destillation  w»" 
wirfl,  zuerst  entweicht  Ammoniak  und  Wasser,  später  destillirt  da«  Suc- 
cinimid gemengt  mit  etwas  Bernsteinsäureanhydrid  Ober,  von  wekh» 
es  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  leicht  gereinigte* 
den  kann. 

Das  Succinimid  bildet  meistens  zusammengewachsene  rhombu^ 
Tafeln ;  die  gewöhnliche  hier  auftretende  Combination  zeigt  OF,?i^^ 
Fläche  OPvorherrschend;  der  Winkel  OP:P  =  1250;ooP:ooP  uageftkr 
113<>.  Die  Krystalle  enthalten  2  Aeq.  Erystallwaaser,  ihre  Ztisswa» 
Setzung  ist  dann  0$  H5  O4 N  -f-  2 H  O;  sie  sind  farblos,  klar  und  dorebflc^ 
tig,  an  der  Luft  werden  sie  durch  Wasserverlust  trübe;  bei  lOO^C  ge- 
trocknet sind  sie  wasserfrei.  Das  Succinimid  ist  ziemlich  leicktK^ 
lieh  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  oder  Aether.  Es  schnulst  b« 
2100  c.  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  über.  D<^ 
Alkalien  wird  es  erst  beim  Kochen  zersetzt  unter  Entwickelung  ^^ 
Ammoniak  und  Bildung  von  bernsteinsaurera  Salz. 

Laurent  und  Gerhardt^ halten Malaguti's  ChloraiosttCCiB- 
sänre,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gechlorten  Bä** 
Steinäther  entsteht  (s.  Bernsteinsaures  Aethyloxyd  S.  996)i  »^ 
ein  Chlorosuccinimid,  d.  i.  Succinimid,  in  welchem  der  Wasaerstolf i' 


')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVIII,  p.  294.  —  •)  AnnaL  4  Ck* 
.Pharm.  Bd. XLIX,  S.  198.  —  »)  Compt.  rend.  par  Laurent  u.  Gerhard»  1"' 
.  291. 
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iwccinyl  durch  Chlor  ersetzt,  dessen  Formel    daher  €861404  .  HN 
ein  müsste. 

Der  im  Succinimid  neben  dem  Snccinyl  enthaltene  WaflseratofT 
ann  auch  durch  andere  Radicale  ersetzt  werden,  so  entstehen  dann 

C  H  O  ) 

3rtiäre  Amide:  das  Phenylsuccinimid   oder  Succinanil  ==     ^rj^ii^l  ^ 

Bd.  I,  S.  1081),  und  das  Succinilsulfophenylamid,  welches  neben  Snc- 
inyl  das  Radioal    der    Benzidschwefelsäure    013868904   enthält  = 

Das  Succinimid  verhält  sich  wie  eine  sehr  schwache  Säure,  seine 
«ösang  röthet  Lackmus  kaum;  es  verbindet  sich  aber  nicht  mit  den 
Llkalien  und  krystallisirt  aus  concentrirter  Kalilösung  unverändert 
nd  ohne  Alkali,  auch  bildet  es  mit  Barytwasser  eine  lösliche  Verbin- 
ung,  aus  welcher  nur  ein  Theil  dieser  Base  durch  Kohlensäure  ge- 
älU  wird;  beim  Kochen  zersetzt  es  den  kohlensauren  Baryt  doch  nur 
chwach;  es  Verbindet  sich  aber  mit  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und 
»Uberoxyd. 

Succinimid. Bleioxyd:  4PbO  .  3(C8H5  04N  .  HO)  oder 
J(TbO.C8M5  04N.HO)  +  PbO  (Fehling).  Eine  wässerige  Auf^ 
Qsnng  von  Succinimid  löst  reines  Bleioxyd  schon  beim  Digeriren, 
elchter  beim  Aufkochen;  beim  Abdampfen  der  Lösung  unter  der  Luft» 
»umpe  bleibt  die  Verbindung  als  eine  nach  dem  vollständigen  Aus- 
rocknen  farblose  oder  schwach  gelbliche  amorphe  Masse  zurück;  sie 
lerfliesst  an  der  Luft  schnell,  ist  sehr  hygroskopisch  und  löst  sich 
eicht  in  Wasser;  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung 
<;heidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  concentrirte  wässerige  Lo* 
ung  der  Verhütung  als  syrupartige  Masse  ab;  erst  beim  Abdampfen 
Ler  wässerigen  Lösung  in  der  Wärme  findet  eine  Zersetzung  statt  un- 
er  Entwickelnng  von  Ammoniak  und  Bildung  von  bernsteinsaurem 
^leioxyd.  Die  trockene  Verbindung  schmilzt  unter  100<>C.,  ohne  sich 
:n  zersetzen  oder  an  Gewicht  zu  verlieren,  zu  einer  klaren  Masse. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Bleiverbindung  mit  hinreichend 
CoMensäuregas  behandelt,  und  nach  dem  Entweichen  der  überschüssigen 
Kohlensäure  filtrirt,  so  bleibt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  ein  Blei-Suocin- 
mid  zurück,  welches  die  empirische  Zusammensetzung  hat  =^  2PbO  . 
KC485O4N.HO)  also  halb  so  viel  Metalloxyd  enthält  wie  die 
rorige  Verbindung. 

Die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  verdient  nä- 
ler  untersucht  zu  werden,  das  Verhältniss  zwischen  dem  organischen 
Körper  und  dem  Metalloxyd  =3:4  oder  3  :  2  ist  ein  nicht  gewöhn- 
iches;  doch  ist  diese  Zusammensetzung  bei  wiederholter  Darstellung 
konstant;  Gerhardt  ist  geneigt,  die  erstere  Verbindung  für  ein  ba- 
isoh-suocinaminsanres  Salz  zu  halten,  da  das  Succinimid  in  diesen 
Verbindungen  Wasser  aufgenommen  hat,  während  es  bei  den  anderen 
Verbindungen  mit  Metalloxyden  Wasser  abgiebt  (s.  nachstehende  Ver- 
>indung) ;  diese  letzteren  lassen  sich  daher  als  tertiäre  Amide  ansehen, 
n  welchem  das  dritte  Aequivalent  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch 
las  betreffende  Metall  ersetzt  ist. 

Snccinitoiid-Quecksilberoxyd,  HgO  .  C8H4O3N  oder 

C  H  O  ) 

*    *„*  I N,  bildet  sich  leicht  beim  Auflösen  von  amorphem  Quecksil- 
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beroxyd  in  wässerigem  Succinimid;  beim  Erkalten  krystallisirt  diiSiii 
in  feinen  seidenartigen  Prismen ,  welche  im  Yacunm  getrocknd  die 
angegebene  Znsammensetzung  haben  (Dessaignes  0- 

Succinimid-Silberoxyd,  AgO  .  C8H4O3N  oder  ^**^|?i, 

nach  Laurent  und  Gerhardt^.  Zur  DarsteUung  dieser  YeHc- 
dnng  wird  eine  concentrirte  siedende  Lösung  von  Succinimid  mil- 
kohol  nach  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  mit  gelöstem  salpetenaan 
Silberoxyd  versetzt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  VeibiDdimgi 
Nadeln  krystallisirt  ab.  Es  lässt  sich  auch  aus  wässerigen  Löiiib^ 
darsteUen,  wenn  diese  concentrirt  genug  sind;  enthält  das  Sacdoiäi 
Bernsteinsänre^  so  scheidet  sich  das  bemsteinsaure  Silber  schon  tf 
der  heissen  Flüssigkeit  ab,  während  das  Succinimid-Silber  ent  \m 
Erkalten  krystallisirt  Die  Verbindung  scheidet  sich  beim  laogsaai 
Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  vierseitigen ,  mit  einer  Fjntäk 
zugespitzten  Prismen  ab,  rasch  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  unter  sckwv 
eher  Explosion.  Das  Salz  löst  sich  in  der  Kälte  nicht  leicht  in  Wawt 
weniger  leicht  noch  in  Alkohol ,  beim  Sieden  ist  es  in  beiden  FtÜ»;- 
keiten  leicht  löslich;  in  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  io  jedff 
Yerhältniss ;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  eine  r- 
rupartige  Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  längerer  Zeit  gesteht  n  ht- 
stallisirtem 

Succinimid-Silberoxyd-Ammoniak.  Die  Krfi^ 
sind  rechtwinklige  Prismen  mit  quadratischer  oder  rectangnlirtf  Bi* 

sis ;  ihre  Zusammensetzung  =  (Ag  O  .  NBa)  Cg  H4  0|  N  oder  Vl2v  j'^ 

Die  Erystalle  sind  hart  und  spröde,  sie  lösen  sich  in  Wasser;  a^^ 
säure  zusammengebracht,  werden  sie  zersetzt  unter  J^dung  ^  ^ 
miak;  mit  Kalilauge  Übergossen,  entwickeln  sie  schon  in  der  Uto 
Ammoniak. 

Das  Succinimid- Silberoxyd  nimmt  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Be- 
rührung die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  auf;  die  Verbindoog  ttAÜ 
nach  Laurent  und  Gerhardt,  dann  nicht  mehr  Succinimid,  soo^ 

Succinaminsäure,  C8H70eN  oder  ^^>  '  ^^^^^'lOf,  wcichei» 

freien  Zustande  nicht  bekannt  ist ;  das  Silbersalz  in  der  angegebeift 
Weise  dargestellt,  bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  kleines  Fi»' 
men  mit  rhombischer  Basis  krystallisirt  zurück,  deren  ZusammenseM 

ist  =  AgO  .  CgHcNO,  oder  ^**  *  ^'^^^^lo^.     Das  Sali  J^ 

scheidet  sich  von  dem  Succinimid-Silber  ausser  durch  die  Zum»»»* 
Setzung  auch  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  und  di^ 
dass  es,  lasch  erhitzt,  sich  ruhig  zersetzt  Nach  dem  Zersetsee  v 
Lösung  mit  Salzsäure  giebt  die  Lösung  beim  Abdampfen  wieder  Si^ 
oinimid.  Die  Succinaminsäure  ist  daher  noch  nicht  isolirt;  ob  dtfSe^ 
cinimid- Bleioxyd  (s.  oben)  vielleicht  ein  sucdnaminsaures  Sali  ^ 
hält,  dürfte  weiter  untersucht  werden. 

Als  eine  Succinaminsäure        *  '     *    ^U\  ^«*    "*    welcher  f^ 


»)  Annal.  de  chiin.  et  phys.  [8.]  T.  XXXIV,  p.  148;  AnntL  d.  Cbwa».?^ 
Bd.LXXXn,  S.  281.  —  «)  Compt  rend.  pir  Laurent  u,  Gerhardt,  iMfiP-'^ 
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Aequivalent  K  durch  Phenyl  ersetzt  ist,  lässt  sich  die  Snccinaoils&ure 
NE .  CiA.  C8H4O4J  Q^  (^ .  ß^  j  g  j^ j^^  ^^^^^^^ 

Succinamid 

Saccinylbiamid,     Saccinyl-    und    Wasserstoffdiazotür. 

Dieses  Amid  der  Bemsteinsäure,  dem  neutralen  bemsteinsauren  Ammo- 

niumoxydsalz  entsprechend,  ist  (1844)  von  FehlingO  entdeckt;  seine 

C  W  O  i 
Formel  =  C8H8O4N2  oder     ^      ij*{  Na;  es  ist  also  ein  primäres  Dia- 


H4f 

inid  (s.  Bd.  I,  S.  698). 

Es  enthält  die  Elemente  des  neutralen  bemsteinsauren  Ammo- 
niomozyds  (2NH4O  .  C8li4  06)  minus  4 HO,  lässt  sich  aber  nicht 
ans  diesem  Salz  darstellen,  sondern  wird  nur  durch  Zersetzung  von 
Bemsteinäther  erhalten,  wenn  man  diesen  mit  seinem  doppelten  Vo- 
lumen starkem  wässerigen  oder  besser  alkoholischem  Ammoniak  mischt, 
und  unter  öfterem  Schütteln  einige  Tage  damit  in  Berührung  lässt 
Das  Snccinamid  setzt  sich  als  weisses  Krystallmehl  ab,  das  nach  dem 
Abwaschen  mit  etwas  Alkohol  aus  heissem  Wasser  umkrystalUsirt 
wird. 

Das  Snccinamid  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  sich  bei 
150  c.  in  120  Thba.,'bei  lOO^C.  aber  schon  in  8,9  Thln.  Wasser  lö- 
sen; sie  lösen  sich  kaum  in  reinem,  etwas  leichter  in  wasserhaltendem 
Alkohol;  in  Aether  sind  sie  unlöslich. 

Wird  das  Snccinamid  rasch  auf  300^0.  erhitzt,  so  färbt  es  sich 
schwach  braun  und  schmilzt  grösstentheils  unverändert;  wird  es  lang- 
sam bis  gegen  200^0.  erhitzt,  und  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur 
eihnlten,  so  zerlegt  es  sich  vollständig,  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak entsteht  Succinimid,  welches  beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt: 

C8H4Q4  .^^Na  =  C8H4Q4^HN  +  NH«. 

Snccinamid  Succinimid 

'  Aus  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  von  Snccinamid  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  beim  Eindampfen  in  gelinder 
Wärme  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammonium -Platinchlorid  ab, 
während  die  Lösung  dann  Succinimid  enthält.  Man  kann  hier  an- 
nehmen, dass  das  Snccinamid  in  der  heissen  Lösung  vielleicht  unter 
Einwirkung  des  Platinchlorids  sich  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  zuerst  in  succinaminsaures  Ammoniumoxyd  umwandelt: 

0808 O4 Na  +  2H0  =  Ng4Q  ■  C8g6N05 

Succinamid  Succinaminsaures 

Ammoniumoxyd. 

Durch  kochende  Alkalien  und  starke  Säuren  Wird  das  Succinamid 
vollständig  zerlegt  in  Anmioniak  und  Bernsteinsäure;  mit  Salpetersäure 
und  Stickoxydgas  behandelt,  giebt  es  Stickstoff  und  Bemsteinsäure. 

Der  neben  dem  Succinyl  vorhandene  Wasserstoff  des  Sucoinamids 
lässt  sich  auch  durch  andere  Radicale  ersetzen;  so  ist  das  Sucoinanilid 


»)  AnnaL   d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  196. 
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C8»4  04) 


2.C12H5)  N2  (Bd.  I,  S.  1092)  ein  hierher  gehörendes  seciindarei,  rad 

Ca  H^04) 
das  Succinylbisulfophenylbenzamid  =        2.C14H5OJJ  N,   (s.  S.  S^ll 

2.C,jH5  8,04' 
ein  tertiäres  Biamid. 

Hierher  gehört  endlich  anoh  das 

Trisuccinamid. 

Snccinyldiazötär.  Ein  tertiäres Biamid,  (1854)  vonGerhaHt 
nnd  Chiozza  ^)  entdeckt,  seine  Zusammensetzung  =  Ct4Hi}0i4^<: 
die  6  Aeq.  Wasserstoff  von  2  Aeq.  Ammoniak  sind  durch  3  Aeq.  S«- 
einyl  ersetzt;  seine  Formel  daher  =  (CgH4  04)8Na.  Es  wird  darge- 
stellt,  indem  man  Succinimid-Silber  mit  in  dem  doppelten  Volona 
Aether  gelöstem  Chlorsncoinyl  zusammenbringt  Es  bildet  sich  0^ 
süber  und  Trisuccinamid: 

2(AgO.C8H4N08)  +  ^^304^2  =  C24  H12  Oi3  Nj  +  «Agt 
Succinimid-Silber  Chlorsuccinyl         Trisuccinamid 

Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  das  In- 
sncoinamid  in  kleinen  glänzenden  Prismen ;  es  schmilzt  bei  83*  C.  otee 
sich  zu  zersetzen;  es  ist  schwer  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkoliol)«*' 
lieh,  von  wässerigem  Weingeist  wird  es  zersetzt  in  Bemstwo»* 
nnd  Succinimid: 

Cj4Hi80i^+  4H0  =  2C8IH5O4N    +  CgHe^ 
Trisuccinamid  Succinimid      Bemsteinsaore. 

Bernsteinsalz  s.  Bernsteinsäure. 

Bernsteinsaure  Salze.  Die  Bemsteinsaure  ward  firTAtf. 
nach  Berzelius,  allgemein  als  eine  einbasische  Säure  betrachtet,]^ 
ihre  Salze  daher  mit  der  Formel  BO  .  C4  H«  O^  bezeichnet.  Fehliil 
schloss  aus  dem  Verhalten  des  Bersteinäthers  gegen  Bleioxyd  und  ^ 
Zersetzungsproduct  des  Aethers  durch  Kalium,  aus  der  Zusammensetzfif 
von  bemsteinschwefelsaurem  Beioxyd>  sowie  aus  der  des  basisch-berfi- 
steinsauren  Bleisalzes,  dass  die  wasserfreie  Säure  in  den  Verbindoi^ 
Cg  H3  O5,  daher  die  Bemsteinsaure  eine  dreibasische  Säure  3  HO  •  Cgfli^l' 
sei;  freilich  sind  bis  jetzt  nur  zwei-  und  einbasische  Salze  der  Säuret 
Sicherheit  bekannt  Auch  G  a  h  o  n  r  s  hält  die  Säure  nach  der  Einwirko^ 
von  Chlor  auf  bemsteinsaures  Aethyloxyd  (s.  S.  995)  für  dreibaas^ 
Gerhardt  betrachtet  die  Säure  als  zweibasisch  und  diese  Ansick*'^ 
jetzt  allgemein  angenommen.  Wir  bezeichnen  deshalb  die  Säure  toch  ^^ 
=  2  H O  .  Cb  H4  Oß.  Darnach  sind  die  berasteinsauren  Salze  tbeils  naij- 
trale  2  RO .  Cg  H4  Og ;  theils  saure  RO .  HO  .  Cg  H4  O«*  Ausserde»  »^ 
det  die  Säure  auch  noch  basische  Salze.  Diebernsteinsauren  Sähe  91^ 


0  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXVRI,  p.  460;  Ännal.  d.  Chem.  a.  P*^ 
Bd.  XC,  S.  108;  Phirm.  Centrolbl.  1854,  S.  805;  Annäl.  dt  chini.  et  phr»-  i^ 
T.  XLVI,  p.  129. 
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^v^on  Doepping  i)  und  Fehling  >)  untersucht  Sie  enthalten  häufig  Kry- 
3t;&llwasser,  welches  sie  meistens  bei  lOO^C.  abgeben;  doch  halten  auch 
manche  neutrale  Salze  zuweilen  einen  Theil  des  Krystallwassers  selbst 
\>ei  200^  C.  noch  zurück.  In  den  Formeln  soll  das  letztere  mit  HO, 
das  bei  lOO^C.  entweichende  Ery  Stallwasser  mit  Aq.  angegeben  wer- 
den. Durch  Aufnahme  von  verschiedenen  Quantitäten  Wasser  entste- 
igen Salze,  oft  unter  wenigstens  anscheinend  gleichen  Umständen,  die  in 
ihren  Eigenschaften  sich  sehr  yerschieden  zeigen. 

Die  Bemsteinsäure  ist  eine  der  stärkeren  organischen  Säuren;   sie 
verbindet  sich  direct  mit  den  fiasen,  zersetzt  abpr  auch  mit  Leichtig* 
k:eit  die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze.    Die  unlöslichen  bernstein- 
saoren  Salze  können  leicht  durch  Doppelzersetzung  dargestellt  werden. 
I>ie  bernsteinsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich ,  sie  fallen 
in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  die  Salze  der  erdigen  Alkalien,  wie 
aoch   die  Salze  von  Ceroxydul,  Beryllerde,  Thonerde,  Thorerde  und 
Zirkonerde,  die  Blei-  und  Silberoxydsalze,  die  Zinnoxydul-  und  Zinn- 
oxydsalze, wie  das  Chromchlorür,  das  Salpetersäure  Quecksilberoxydul 
und  das  essigsaure  Quecksilberoxyd,  aber  nicht  das  salpetersaure  Oxyd- 
salz und  das  Quecksilberchlorid.    Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird 
das  Oxyd  durch  die  bemsteinsauren  Alkalien  vollständig  als  rothbrau- 
nes basisches  Salz  gefällt.    Die  freie  Bernsteinsäure  fällt  auch  die  essig- 
sauren aber  nicht  die  salpetersauren  Salze. 

Weder  die  freie  Sämre  noch  die  bernsteinsauren  Alkalien  fällen 
die  Kupferoxyd-,  Kadmium-  und  Wismuthoxydsalze,  oder  die  Oxydul- 
salze von  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Mangan. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  bestimmte  Verbindungen  der  Bernsteinsäure 
mit  Antimonoxyd,  mit  Chromoxyd,  mit  Quecksilberoxydnl  und  Oxyd 
eadstiren.  Frisch  geflUltes  Antimonoxyd  löst  sich  kaum  merklich  in 
Bemsteinsäure  und  bernsteinsauren  Alkalien ;  dasselbe  gilt  vom  Chrom- 
oxydhydrat;  nach  Moser  und  Berlin  existirt  freilich  eine  Verbin- 
dung des  Chromoxyd^  mit  der  Säure. 

Die  bemsteinsauren  Salze  ertragen  oft  eine  hohe  Temperatur  ohne 
Zersetzung;  bei  hinreichend  starkem  Erhitzen  werden  sie  alle  zersetzt, 
die  der  Metalloxyde  unter  Entwickelung  von  stechenden,  stark  zum 
Husten  reitzenden  Dämpfen.  Mit  saurem  schwefelsauren  oder  saurem 
phosphorsauren  Salz  erhitzt,  werden  sie  zersetzt,  wobei  sich  Bemstein- 
säoreanhydrid  sublimirt. 

Bernsteinsanres  Aethyloxyd:  2  C4H5  O  .C8H4  O«.  Es  bildet 
sich,  wenn  man  auf  geschmolzene  Berüsteinsäure  tropfenweise  absoluten 
Alkohol  fliessen  lässt  (Gaultier  de  Glaubry),  sowie  beim  längeren 
Erhitzen  von  10  Thln.  Bemsteinsäure  mit  20Thln.  Alkohol  und  5Thln. 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  wenn  man  hierbei  den 
Apparat  so  einrichtet,  dass  die  fortgehenden  Dämpfe  condensirt  werden 
and  zurückfüessen;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  der  un- 
reine Aether  als  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  mit  Bleioxyd  geschüttelt 
and  daiuit  destilHrt  werden  soll  (d'Arcet).  Leichter  wird  der  Bern- 
steinäther so  dargestellt,  dass  man  die  heisse  Lösung  von  Bernstein- 
säure in  95  procentigem  Alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstofigas 
sättigt,   dann  etwas  digerirt  und  die  Flüssigkeit  in  einer  Schale  eine 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVli;  S.  258.  —  «)  a.  a.  O.  Bd.  XLIX, 
S.   164. 
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kurze  Zeit  schwach  erwärmt  zum  Entweichen  der  tit>er8eba9sigeii  S 
säure;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  jetzt  der  unreine  Aetkei 
er  wird  mit  einer  verdünnten  Losung  von  kohlensanreTn  NtUron  Im 
neutralen  Beaction  versetzt,  nach  dem  Absetzen  einig-e  M&le  mit  ^ 
ser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  un<l  für  sich  dest 
wobei  das  bei  nahe  214<^  bis  218^0.  Uebergehende  für  sich  aofg 
gen  wird;  es  ist  reines  bernsteinsaures  Aethjloxjd    C^^^^lin^^ 

Der  Bemsteinäther  ist  eine  farblose,  ölartige,  leichtbew^e^licke  1 
sigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  scharfem  brenn  enden  Gescbm 
er  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,036  (d'Arcet),  1,0718  bei  O«,  1, 
bei  25^0.  (Kopp);  sein  Volumen  F,  das  beiOo=  1    gesetzt,  berer 

I 
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Natrium  wirkt  kaf  Bemsteioäther  wie  Kalium,  doch  iat  die  Be- 
action  nicht  so  lebhaft. 

Wird  durch  Bemsteinäther  Chlorgas  geleitet  und  das  Product 
zuletzt  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  bildet  sich  eine  weisse  krystallinische 
Masse,  gechlorter  Bernsteinäther,  dessen  empirische  Formel  = 
*  CieHGlia  Og  ist;  was  =  2  C4€lft  O  .HO  .  Cg  Qs  Oß,  d.  h.  2  Aeq.  ge- 
chlorter Aether,  verbunden  mit  gechlorter  Bernsteinsäure,  in  welcher 
nur  1  Aeq.  Wasserstoff  nicht  durch  Chlor  ersetzt,  also  noch  als  Wasser 
darin  enthalten  ist,  wonach  die  Bernsteinsäure  SHCCsHsO^,  d.  h. 
dreibasisch  sein  würde  (Cahours^). 

Laurent  ^)  und  nach  ihm  Gerhardt  ^)  nehmen  an,  dass  der 
reine  Chlorbemsteinäther  keinen  Wasserstoff  enthalte ,  und  daher 
Cie  €li4  Os  =  2  C4  €l6  O .  Cg  €14  Oe  sei,  d.  i.  Perchloräther  mit  Tetra- 
chlorobemsteinsäure,  eine  Annahme,  der  freilich  der  experimentelle  Be- 
weis fehlt.  Der  gechlorte  Bernsteinäther  bildet  kleine  weisse  Nadeln; 
welche  zwischen  115^  und  120<)C.  schmelzen;  er  löst  sich  in  Aether,  in 
Wasser  ist  er  unlöslich,  durch  Weingeist  wie  durch  Destillation  für  sich 
wird  er  zersetzt;  seine  Zersetzungsproducte  sind  von  Malaguti  ^) 
untersucht. 

1)  Beim  Erhitzen  von  Chlorbernsteinäther  auf  290^  C.  zerfallt 
er,  es  destillirt  ein  schweres  rauchendes  Oel  über,  welches  Chloraldehyd 
(Trichloracetoxylchlorid,  s.  Bd.  I,  S.  99)  und  vielleicht  Chlorsuccid  ent- 
hält, während  zugleich  Kohlensäuregas  entweicht  Das  Oel  zerf&Ut, 
längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser,  unter  Abscheidung  von  festem 
Chlorkohlenstoff  in  Salzsäure,  Chloressigsäüre  und  Chlorbernsteinsäure. 

2)  Mit  Alkohol  in  der  Wärme  zusammengebracht,  wird  der  ge- 
chlorte Bernsteinäther  gelöst  und  zersetzt;  auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  Oel  ab,  während  Salzsäure  in  Lösung  bleibt,  welches 
kohlensaures  und  trichloressigsaures  Aethyloxyd,  höchst  wahrscheinlich 
auch  chlorsuccinsauren  Aether  (s.  unten)  enthält. 

Wird  der  gechlorte  Bernsteinäther,  oder  das  durch  Weingeist  dar- 
aus erhaltene  ölige  Gemenge,  mit  gelöstem  überschüssigen  E all hydrat 
gekocht,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung  statt,  neben  Chlorkalium, 
kohlensaurem  und  ameisensaurem  Kali  *  bildet  sich  das  Salz  einer  ge- 
chlorten Säure,  welche  von  MalargutiChlorsuccinsäure  genannt  ist; 
ihre  Zusammensetzung  ist,  nach  ihm,  HO  .  Ce H G\^ O3;  Gerhardt 
nimmt  die  Formel  =  HO.CeGlsOs  an,  und  hält  sie  daher  für  eine  . 
Trichloracrylsäure ;  er  hatte  sie  früher  für  eine  Trichlorpropion- 
8äare,HO.Cefi3€l808  gehalten.  Der  Name  „Chlorbernsteinsäure^^  oder 
„Chlorsuccinsänre^^  ist  für  diese  Säure  unpassend,  weil  sie  nicht  mehr  das 
Badical  der  Bemsteinsaure  enthält;  bei  der  unvollständigen  Kenntniss 
der  Säure  erscheint  es  dennoch  geeignet,  einstweilen  den  letzteren  Namen 
beizubehalten.  Die  Chlorsuccinsäure  wird  am  besten  so  dargestellt,  dass 
man  das  aus  dem  gechlorten  Bernsteinäther  durch  Behandlung  mit 
Weingeist  uiid  Wasser  entstandene  Oel  (s.  oben)  in  Weingeist  löst, 
etwas  Ealihydrat  zusetzt,   worauf  bald  eine    starke  Erhitzung    ein*- 


')  Gompt.  rend.  de  *VAo*d..  T.  XVH,  p.  206;  Annal.  d.  Chem.  ti.  Pbarm.« 
Bd.  Xl.Vn,  S.  29;  Ann»l.  de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T.  IX,  p.  208.  —  *)  Compt. 
rend.  de  Tacad.  T.  XXXV,  p.  881.  —  Journ.  f.  prak.  Chem.  Bd.  LVUI,  S.  19. 
—  *)  Trait^  de  chim.  org.  T.  III,  p-  466.  —  ^  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.] 
T.  XVI,  p.  66;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  291. 
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tritt,  die  nöthigenfalls  darch  Zusatz  von  wenig  Wasser  gemteigt  wiii 
Nach  beendigter  Beaction  löst  sich  das  ganze  Prodnct  in  Wsss«;  aai 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  scheidet  sich  ein  Gel  tb,  welckH 
wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  durch  Abdampfen  wieder  »bge«du^ 
den  wird,  so  lange  das  Wasser  noch  auf  Zusatz  yoü  Silbersalz  rieh  trabt 
Das  reine  Oel  k^stallisirt  dann  im  Yacuum  über  Schwefelsäure;  dorek 
Auspressen  der  Krystalle  zwischen  Papier  und  UmkrystallisireD  a» 
Alkohol  wird  die  Chlorsuccinsäure  .rein  erhalten..  Die  KrystaUe  ni 
weiss,  sehr  sauer,  und  machen  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck;  & 
Säure  löst  sich  in  Alkohol'  und  Aether,  sie  schmilzt  bei  60*  C^  izi^ 
bildet  nach  dem  Erkalten  eine  farblose  strahlig-krystalliniscfae  Mas«: 
bei  750  C.  stösst  sie  Dämpfe  aus,  die  sich  an  kalten  Körpern  za  seido- 
artigen  lockeren  Prismen  verdichten.  Das  chlorsuccinsäure  Ammonios' 
oxyd  ist  ein  asbestartiges,  krjstallinisches,  nicht  zerfliesslichesSalx.e» 
wird  selbst  in  concentrirter  Lösung  nicht  von  tlen  MetalllösiiiigeD  ge- 
föUt  Das  chlorsuccinsäure  Silberoxyd,  AgO .  C«  HGlj  Oj  -|-  HO,  »cbfl- 
det  sich  als  krystallinisches  Magma  ab,  wenn  eine  concentrirte  Lösas; 
der  Säure  mit  salpetersaurem  Süberoxyfl  versetzt  wird. 

3)  Trockenes  Ammoniakgas  zersetzt  den  gechlorten Bcnaleo- 
äther  unter  starker  Erhitzung ;  die  etwas  bräunlich  gef&rbte  Masse  to 
beim  Behandeln  mit  reinem  Aether  Chlorammonium  und  etwas  Fan* 
oyan  zurück,  während  sich  Chlorocarbethamid  (CioÖt  S«N|Oj)  «»^ 
chlorazosnccinsanres  Ammoniumoxyd  lösen;  aus  dem  bdni^ 
dampfen  der  ätherischen  Lösung  bleibenden  Bückstand  löst  kaltes  Watir 
das  letztere  Ammoniaksalz  auf,  während  das  Chlorocarbethamid  krjatii^ 
nisch  zurückbleibt  und  durch  ümkrystallisiren  aus  kochendem  WtfW 
gereinigt  werden  kann.  Durch  Auflösen  des  chlorazosocciiMras 
Ammoniaks  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  die  Chlor  azosueoiniiir^ 
gereinigt;  nach  nochmaligem  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  büS^ 
säure ,  wird  sie  aus  Alkohol  krystallisirt.  Ihre  Formel  ist  nacfc  M»- 
laguti,  C6HG18N02;  Laurent  hält  diesen  Körper  ftlr  CWorosfc»- 
imid,  das  ist  Succinimid,  Cg  H4  O4 .  SN,  in  weldiem  4ii  des  Bs4ieii| 
durch  4€l  ersetzt  sind,  er  giebt  ihm  daher  die  Formel  C8€l4  04-8^ 
(s.  unten). 

Die  Chlorazosuccinsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  Siol^B  ^ 
sehr  bitterem  Geschmack,  sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  rieh  sk^ 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  sie  schnfilzt  im  Wasser  bei  SS^^bisS^'C: 
trocken  jedoch  erst  bei  200^  C,  für  sich  sublimirt  sie  aber  seboo  ^ 
1250  C.  und  fängt  bei  150<»  C.  an  durch  Zersetzmig  gelb  so  wtf^ 
Die  Chlorazosuccinsäure  zersetzt  die  kohlensauren  SaÜe ;  die  eooecr 
trirte  Lösnng  des  Ammoniaksalzes  i&llt  die  Kalksalse,  die  SifiMr^ 
und  Quecksilberoxydsalse  weiss',  die  Kupferoxydsalze  lillabrbigi  ^ 
fallt  aber  nicht  die  Baryt-,  Blagnesia-,  Zinkoxyd-  und  Mangaaoxj^ 
salze.    Das  Silbersalz  ist  anfangs  amorph,  wird  aber  bald  kiystallivf^ 

Das  im  Yacuum  getrocknete  chlorazoeuccinsanre  AmmoniiiiDOiT'l^ 
eine  halb  krystallinische,  halb  weiche  Masse ;  beim  Erwärmen  auf  100*^' 
zerlegt  das  Salz  siuh  unter  lebhaftem  Aufbrausen,  durch  ^i^^^^ 
Kohlensäure  veranlasst;  der  Rückstuid  hinteriäast  bdm  ^^'^'^ 
mit  Aether  Chlorammonium ,  und  aus  der  ätherischen  LÖiuDg  <fi^ 
man  das  Amid  einer  neuen  Säure,  das  Chlo'rosuccilami^  7 
C4€l,0NH„  von  Gerhardt  ftbr  das  Amid  der  Chlorsuccinsiarc  (1^ 
chloracrylsäure)  gehalten,  wonach  sdne  Formel  Ct^lsOfHi^  '** 
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(s.  unteD),  es  krystallisirt  in  weiBsoD,  seideglänzend«!  Nadeln,  schmilzt 
bei  86<>-biß  87o  C,  destillirt  bei  höherer  Temperatur,  wie  es  scheint, 
unzersetzt  über,  lost  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
^ether.  Durch  längeres  Erhitzen  des  Amids  mit  Eali  wird  Ammoniak 
entwickelt  und  man  erhält  das  Kalisalz  der  Chlorosuccils^ure, 
Tv^elche  C4  €1)  H  Os  sein  muss.  —  Das  neutrale  Kalisalz  dieser  Säure 
föllt  in  concentrirter  Lösung  die  Kupfer-,  Silber-  und  Blebalze  und 
das  Quecksilberchlorid;  die  Niederschläge  sind  in  viel  Wasser  löslich. 

4)  Bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  «uf  frisch 
bereiteten  Chlorbernsteinäther  findet  eine  sehr  lebhafte  Reaction  statt, 
es  bilden  sich  die  gleichen  Producte,  wie  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas. 

Zur  Erklärung  der  verschiedenen  Umsetzungen  des  gechlorten Bern- 
Bteinäthers  betrachtet  Malaguti  ihn  als  eine  Verbindung  von  Chlor- 
kohlensäureäther (2  C4  GI5  O .  Cj  O4)  mit  einem  hypothetischen  Kör- 
per CeQsHOj,'  welchen  er  Chlorosuccid  nennt: 

CuGliiHOg  =  CijrÖioO,^  +     ^eGlj  HO,^ 

Gechlorter  Bemsteinäther        Chlorkohlensäureäther         Chlorosuccid. 

Er  nimmt  nun  an,  dass  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
sich  der  kohlensaure  Aether  in  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Salz- 
säure zersetze,  während  andererseits  das  Chlorsuccid  dadurch  in  Qhlor- 
soccinsäure  (HO  .Ce  Gla  HO2)  übergeht. 

Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  bildet  sich  aus  dem  Chlorkohlen- 
sänreäther,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  Chlorcarbethamid  und  Chlor- 
ammonium, während  dadurch  das  Chlorosuccid  unter  gleichzeitiger 
Aufnahme  des  Sauerstoffs  in  Chlorazosnccinsäure  und  Wasser  umgeän- 
dert werde. 

Beim  Erhitzten  bildet  sich  dann  aus  dem  Chlorkohlensäureäther 
Kohlensäure,  Chloraldehyd  und  Chlorkohlenstoff,  während  Chlorosuc- 
cid frei  wird,  es  ist  daher  ursprünglich  wohl  in  dem  öligen  Destillat 
(8.  S.  995)  enthalten,  wird  aber  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  so- 
gleich in  Chlorsuccinsänre  übergeführt  (Malaguti). 

Laurent  und  Gerhardt  betrachten  den  gechlorten  Bemstein- 
äther als  2  C4  €15  O .  Cg  €14  Oe.  Nach  ihnen  bildet  sich  dann  bei  Zer- 
setzung mit  Kalihydrat  Trichloracetylsäure,  Kohlensäure  und  Trichlor- 
acrylsäure  (Chlorsuccinsänre)  neben  Salzsäure: 

Cie^lnOg  +  8HO=2(Ha^4Gl|A 

Chlorbem-  Trichloressig-  Chlorsaccin- 

steinäther  säure  säure 

Alkohol  wirkt  dann  ähnlich,  nur  bilden  sich  nicht  freie  Säuren, 
sondern  die  Aethylverbindungen  von  Trichloracetylsäure,  Kohlensäure 
und  Chlorsuccinsänre.  Ammoniak  bildet  nach  Laurent  mit  dem  ge- 
chlorten Bemsteinäther  neben  Chlorammonium  Trichloracetoxylamid 
und  Chlorbisuccinamid : 

CieGluO«  +  7NHa  =  2.(C4€l80,.H,N)  +  C^€l4A^HN  +  4NH4€l. 

Chlorbem-  Trichloraoetamid       Chlorbisuccin- 

Steinäther  amid. 

Gerhardt  betrachtet  das  Chlorosuccid  =  CeGlgOs^l,  als  das 
Chlorid  des  in  der  Chlorsuccinsänre  enthaltene  Badicals  C«  GlaOs,  der 
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empirischen  Zusammensetzung  nach  ein  Trichloracryl ;  ob  die  QW- 
succinsäure  von  Malaguti  eine  Trichloracryls&nrc  ist,  wm  Ger- 
hardt vermuthet,  verdient  weiter  untersucht  zu  werden. 

Die  Zersetzungsproducte  des  gechlorten  Bemsteinathers  mä  m^ 
genügend  untersucht,  um  auch  nur  die  empirische  Formel  fcstieslelk? 
es  müssen  also  weitere  Versuche  vorausgehen,  um  die  wahre  Zts» 
mensetzung  auch  nur  mit  einiger  Sicherheit  angeben  zu  können.  Tk 
Säure  des  gechlorten  Bernsteinäthers  scheint  nicht  mehr  das  Radki 
der  Bemsteinsaure,  Succinyl  C»  H4  O4,  zu  enthalten. 

Bernsteinsaures  Ammoniumozyd,  1)  neutrales:  SNB^^ 
Cg  H4  Oß.  Durch  Abdampfen  einer  Lösung  von.  BemBteinsäore  : 
starkem,  überschüssigem  Ammoniak  und  Verdunsten  unter  einer  6Io^ 
über  gebranntem  Kalk  erhält  man  das  neutrale  Salz  in  durchsichd?«^ 
sechsseitigen  Prismen.  Es  krystallisirt  auch  beim  Abdampfen  d«  Fl 
trats  von  basisch-bernsteinsanrem  Bleioxyd,  wenn  dieses  ans  Bleie»i^ 
und  bemsteinsaurem  Ammoniak  dargestellt  ist  (s.  b  ernst  ei  nsaorH 
Bleioxyd  basischesS.  999).  Das  neutrale  bemsteinsaure  Amr»! 
niak  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  verliert  an  der  Lc^ 
fortwährend  Ammoniak,  wodurch  die  Lösung  dann  sauer  reagirt  Bf? 
Erhitzen  des  trockenen  Salzes  entweicht  zuerst  Ammoniak,  bei  stärkere 
Hitze  bildet  sich  neben  Wasser  Bisuccinamid  oder  Snccinimid  fa.  d 
Art.).  Das  neutrale  Ammoniaksalz  dient  in  Lösung  gewöhnlich  i^ 
Scheidung  der  Eisenoxydsalze  von  Eisenoxydul-  oder  Manganordi.' 
salz  (s.  S.  988).  Ein  unreines  bernsteinsaures  Ammoniamoxr^ 
ist  im  gelösten  Zustande  als  Liquor  ammonii  auccinatus  oder  lifv 
comu  cervi  succinatus  in  der  Medicin  gebräuchlich.  Es  wird  te 
Neutralisiren  der  "unreinen,  Brenzöl  enthaltenden  Bemsteinsaure,  ^ 
brenzlichem  kohlensauren  Ammoniak  dargestellt,  oder  aus  reiner  Eiüs- 
steinsäure  und  Ammoniaksalz  mit  Zusatz  von  Bemsteinöl,  und  vp- 
nach  dar  von  der  betreffenden  Pharm acopoe  gegebenen  Vorschrift^ 
reitet  werden. 

Bernsteinsaures  Ammoniumoxyd,  2)  saures:  Nfl4  O.W 
Cfi  flf4  O«.  Man  Sättigt  1  Thl.  Säure  vollständig  mit  Ammoniak,  ^ 
der  Flüssigkeit  noch  1  Thl.  Säure  hinzu  und  dampd  bei  geliod-^ 
Wärme  ab;  das  Salz  krystallisirt  leicht  in  gut  ausgebildeten,  sechs?*»- 
tigen  Prismen  des  ein-  und  eingliedrigen  Systems ,  es  lost  sich  leiff 
in  Wasser  und  Weingeist,  ist  an  der  Luft  selbst  bei  100**  C.  un^erkr 
derlich,  über  100®  C.  wird  es  zersetzt,  indem  sich  hauptsächlich  wic^ 
Snccinimid  bildet. 

Bernsteinsaurer  Baryt,  neutraler:  2BaO.C8H4  0e.  Bc^ 
steinsaures  Natron  in  concentrirter  Lösung  &llt  Chlorbarium  sogleid 
bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  «* 
nach  einiger  Zeit,  etwas  schneller  wenn  man  erhitzt;  das  Salz  iittn- 
stallinisch,  in  Wasser  und  in  Bemsteinsaure  sehr  wenig,  löslich,  kv^^ 
löslich  in  Essigsäure,  besonders  leicht  in  verdünnter  Salz-  oder  Silp'' 
tersäure.  —  Das  lufttrockene  Salz  enthält  kein  Erystallwasser,  bei  2Ö<1^- 
erleidet  es  keine  Veränderong.  —  Auch  saure  bemsteinsanrc  Alkali« 
fällen  aus  Barytlösungen  neutrales  Salz. 

Bernsteinsaure  Beryll  erde  wird  durch  Fällen  eines  Berrt* 
erdesalzes  mit  bemsteinsaurem  Natron  erhalten;  dpr  Nicderpchlaf  ^ 
weiss«  in  Wasser  wenig  löslich. 

Bernsteinsaures   Bleioxyd,    neutrales:    iPbO.Cgft^ 
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temsteinBaure  Alkalien  fallen  die.  ^leiaalze  überhaupt,  freie  Bernstein- 
äure  fallt  nur  das  essigsaure  Bleioxyd,  das  neutrale  wie  das  basische; 
1  der  Wärme  entsteht  der  Niederschlag  langsamer,  wird  aber  deutlicher 
rystallinisch.  Das  Salz  ist  wenig  in  Wasser  in  Essigsäure  und  in 
(ernsteinsäure,  leicht  in  Salpetersäure  und  in  Kali  löslich.  Das  luft- 
rockene  Salz  verliert  selbst  bei  2bO^  C.  kein  Wasser. 

Basisch  bernsteinsaures  Bleioxyd.  Wir  kennen  mehrere 
olcher  in  Zusammensetzung  und  Verhalten  verschiedener  Salze;  sie 
ind  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Kali  und  Salpetersäure 
Dslieh,  Ammoniak  entzieht  ihnen  Säure,  Essigsäure  bildet  daraus  durch 
Entziehung  von  Bleioxyd  neutrales  Salz. 

1)  8  Pb  O .  Cg  H4  Oß.  —  Fällt  man  Bleiessig  mit  neutralem  oder 
aurem  bemsteinsauren  Alkali  in  der  Kälte,  so  entstehen  etwas  krystal- 
inische  Niederschläge  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Fällt  man 
kber  Bleiessig  mit  einem  bernsteinsauren  Salz  oder  mit  freier  Bernstein- 
äure  in  der  Wärme,  oder  erhitzt  man  den  in  der  Kälte  entstandenen 
**^iederschlag  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit,  so  backt  der  Nie- 
lerechlag  zusammen  und  wird  zähe  und  pflasterartig;  nach  dem  Erkal- 
en  und  Liegen  an  der  Luft  erhält  man  eine  zerreibliche  Masse,  welche 
»ich  bei  100^  C,  ohne  zusammen  zu  backen,  trocknen  lässt;  sie  verliert 
lann  bei  höherer  Temperatur  kein  Wasser  mehr. 

2)  3  Pb  O  .  Cg  Ha  O5.  (?)  —  Dieses  basische  Bleisalz,  welches  die 
Bestandtheile  des  vorigen  Salzes  mipus  1  Aeq.  HO  enthält,  bildet  sich 
jedesmal  und  ist  von  constanter  Zusammensetzung,  wenn  man  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  Bleiessig  eine  kochende  Lösung  von  vollkommen 
leutralem,  bernsteinsauren  Ammoniak  setzt,  so  lange ,  als  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  sich  beim  Umsehütteln  noch  vollständig' wie- 
der löst;  rührt  man  diese  Flüssigkeit  nun  mit  einem  Glasstabe  um,  ent- 
9^eder  sogleich  oder  nachdem  sie  bei  Abschluss  der  Luft  erkaltet  ist»  so 
;.rübt  sie  sich  fast  augenblicklich  und  es  entsteht  ein  reichlicher  krystallini- 
^cher  Niederschlag  von  basischem  Bleisalz,  welches  Salz,  wenn  es  einmal 
fibgeschieden  ist,  sich  auch  beim  Kochen  nicht  mehr  in  der  überstehen- 
len  Flüssigkeit  löst;  es  ist  so  unlöslich,  dass  bei  Anwendung, von  hin- 
reichend Ammoniaksalz  die  Mutterlauge  kaum  noch  Spuren  von  Blei- 
»alz  enthält  und  beim  Abdampfen  des  Filtrats  für  sich  daraus  neutrales 
3ern8teinsaures  Ammoni]arooxyd  krystallisirt,  welches,  einmal  krystalli- 
urt,  bei  40^  C«  sich  trocknen  lässt,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren.  — 
Oas  basische  Bleisalz  hat  im  lufttrockenen  Zustande  die  angegebene 
Zusammensetzung,  es  verändert  sich  noch  nicht  bei  220^  C;  mit  abso- 
atem  Alkohol  und  Schwefelwasserstoff  erhält  man  reines  Bemsteinsäure- 
lydrat  daraus. 

3)  3  Pb  O .  Cg  Hs  O5  -f  Aq.  imd  3  PbO .  C»  H«  O5  +  2  Aq.  Wird  eine 
Vlischung  von  bemsteinsaurem  Kali  und  Bleiessig  erhitzt,  so  löst  sich 
1er  anfangs  entstandene  püasterartige  Niederschlag  (s.  oben)  bald- 
^rÖsstentheils  auf,  lässt  man  die  abgegossene  {"lüssigkeit  bei  volbtändi- 
^em  Abschluss  der  Luft  erkalten,  so  bilden  sich  zuweilen  erst  nach 
Wochen  oder  Monaten  kleine  oder  grössere  Krystalle  von  Wasser  ent- 
haltendem, basisch-bernsteinsaurem  Bleioxyd.  Aehnliche  Krystalle  bil- 
den sich  auch  zuweilen  aus  der  Mischung  von  bernsteinsaurem  Ammo- 
niak und  Bleiessig  (s.  oben)  beim  langsamen  Erkalten.  Diese  Kry- 
stalle. deren  Darstellung  nicht  immer  gelang,  verlieren,  nachdem  sie 
zuerst  über  Schwefelsäure  getrocknet  sind,  bei  100^ C.  1  oder  2  Aeq. 
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WaBser,  worauf  ihr  Gewicht  sich  dunn  anch  nicht  weiter  b«  250^  C. 
ändert 

üeberbasisch-bernsteinsanres  Bleioxjd:  ßPhCCiB^O« 
und  5  Pb  O  .  Cg  H4  Oe  oder  5  PbO.Cg  M,  O5.  —  Wird  bemstemMio 
Bleioxjd  mit  Qberschüssigem  Ammoniak  behandelt,  oder  Blueang  ü 
bemsteinsaurem  Ammoniak  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Aramoniik 
gefallt,  so  bilden  sich  sehr  basische  Bleisalze  von  TerBchiedenem  Bki- 
gehalte. 

Bernsteinsaures  CeriumozyduL  Die  Ceroxydnlsalze  wer^a 
durch  bemsteinsaure  Alkalien  gefällt  (nur  essigsaures  Cerozydol  wiri 
vom  bernsteinsauren  Ammoniak  nicht  gefällt) ;  der  weisse  käsige  1S^ 
derschlag  ist  in  Wasser,  und  selbst  in  wässeriger  Bemsteinsäare  kao 
löslich,  leicht  aber  in  überschüssigen  Mineralsänren. 

Bernsteinsteinsaures  Chromoxyd.  Grünes  Chromchlorid  wiH 
durch  essigsaures  Natron  nicht  gefällt,  auch  beim  Abdamj^  ts 
essigsaurem  Chromoxjd  mit  Bemsteinsaure  bildet  sich  kein  Sals.  Di- 
gegen  soll  das  blaue  Chromoxjdhydrat  mit  wässeriger  Benuteiniioit 
eine  blaue  Lösung  geben,  welche  beim  Abdampfen  eine  amoipbe,  bei 
auffallendem  Licht  blaue,  bei  durchfallendem  Licht  rothe  liasee  giete. 
aus  welcher  Wasser  nur  die  überschflssige  Bemsteinsaure  löst 

Bernsteinsaures  Chromox,ydul:  2CrO-CgH40a  + -^^^ 
Chromchlorür  wird  von  bemsteinsaurem  Natron  gefallt;  der  Mbtrlwi- 
rothe  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  im  luftverdfinnten  Bjudb  W* 
1er;  stellenweise  durch  Oxydation  blaugrün. 

Bernsteinsaures  Eisenoxyd:  Fcj 0$  .  Cg H4  O«.  Wirdi» 
trales  Eisenchlorid  mit  neutralem  bemsteinsauren  Alkali  gefüllt,  n  ff* 
hält  man  einen  gelatinösen  und  aufgequollenen  roth-  oder  nni<^ 
nen  Niederschlag,  der  sich  nur  Schwierig  iibsetzt,  und  auf  d«BiF3w 
dasselbe  bald  verstopft,  so  dass  er  sich  nicht  tollständig  aiMWii^ 
lässt.  Dieser  Niederschlag  ist  basisch  bemsteinsaures  Eisenoird:  & 
überstehende  Flüssigkeit  enthält  freie  Säure,  wie  erklärlich.  —  ^^ 
dem  Trocknen  ist  der  Niederschlag  dunkel  rothbraun,  leicht  f  erreilAci^ 
und  gieb^  zerrieben  ein  dunkel  ziegelrothes  Pulver,  erst  bei  iSO^Cvtf' 
liert  er  alles  Wasser.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Weifr 
geist  unlöslich ;  siedendes  Wasser  löst  besonders  bei  Gregenwart  f» 
Essigsäure  oder  Bemsteinsaure  einen  Theil  desselben  auf,  ohne  ei » 
zersetzen,  denn  das  aufgelöste  Salz  hat  wieder  dieselbe  ZussmiDeDM*' 
zung  wie  der  Rückstand.  —  Wird  dem  neutralen  Eisenchlorid  tot  *• 
Fällen  mit  H)emsteinsaurem  Alkali  essigsaures  Natron  zugesetst  10  fil« 
bemsteinsaures  Eisenoxyd  als  ein  blassziegelrother,  nicht  geUü»^ 
Niederschlag,  der  sich  gut  absetzt  und  leicht  filtriren  lässt,  iuid<li' 
beim  Auswaschen  mit  60-  bis  TO^ädigem  Weingeist  pulverig  bleib'' 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  jedoch  sogleich  gelatinös  wird. 

Dieses  basische  Eisensalz  entsteht  jedes  Mal  bei  der  Scheidiuig  ^ 
Mangan-  oder  Eisenoxydulalzen  von  Eisenoxydsalzen  mittelst  b«rart«a* 
sauren  Alkalis ;  da  hierbei,  wie  gezeigt,  freie  Säure  entsteht,  »0  ist  *** 
die  Ursache,  dass  beim  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  ein  Tböi 
des  Niederschlags  wieder  gelöst  wird,  aber  unverändert,  ohne  Z«^ 
Setzung  desselben  in  lösliches  saures  und  unlösliches  überbasischüStl» 
(Döpping). 

Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Manganoxydul  roitteW  w^ 
steinsauren  Alkalis  ist  hauptsächlich  nur  airweudbar,  wenn  davfi^ 
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oxjdsalz  (Eisenohlorid  oder  salpetersaures  Eisenoxyd,  nicht  schwefel- 
saures Salz)  nur  eine  geringe  Menge  Manganoxjdnlsalz  beigemengt  ist. 

Wird  frischgefalltes  bernsteinsanres  Eisenoxyd  mit  heissem  oder 
kaltem  Ammoniak  übergössen,  so  wird  der  Niederschlag  dunkler  und  we- 
niger gelatinös,  und  nach  dem  Auswaschen  bleibt  eiit  überbasisches  Eisen- 
sslz  zurück,  welches  auf  1  Aeq.  Säure  über  15  Aeq.  Eisenoxyd  enthalt. 

Bernsteipsaures  Eisenoxydul  durch  Fällen  dargestellt  ist  ein 
graugrüner  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  und  in  Ammoniaksalzen 
theilweise  löst;  an  der  Luft  oxydirt  er  sich  rasch. 

Bernsteinsaures  Eadmiumoxyd:  2CdO.G8H4  06.  Trägt 
man  kohlensaures  Eadmiumoxyd  in  eine  heisse  Lösung  von'  Bemstein- 
säure  ein,  so.  löst  es  sich  zuerst  auf,  bei  weiterem  Zusatz  fällt  aber 
wasserfreies  Salz  als  krystallinisch  -kömiger  Niederschlag  zu  Boden ; 
es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  und  selbst  bei  Zusatz  von 
freier  Bernsteinsäure  wenig  löslich. 

Ein  saures  Salz  ist  nicht  dargestellt. 

Bernsteinsaures  Kali,  neutrales:  1)2  KO  .CgH4  Oe-f-  4  Aq. 
Durch  Neutralisation  von  kohlensaurem  Kali  mit  Bemsteinsäure  und 
Krystallisation  der  Lauge  bildet  sich  dieses  Salz  in  undeutlichen  Kry- 
stallen,  es  ist  zerfliessHoh,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  100<>  C,  ohne  sich  bei  200<>  C.  weiter  zu 
zersetzen. 

2)  2  KO .  Cg  Äi  Oc  -f-  Aq.  Dieses  Salz  wird  auf  gleiche  Weise  * 
wie  das  vorige  dargestellt,  es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  ähn- 
lich dem  chlorsauren  Kali.  Es  ist  luftbeständig,  löst  sich  leicht  in 
Walser  und  Alkohol,  verliert  sein  B[rystallwas8er  bei  100<>C.  Die  Um- 
stände, unter  welchen  das  erste  oder  das  zweite  Salz  entsteht,  sind 
nicht  näher  ermittelt. 

Bernsteinsaures  Kali,  saures:  1)  KO.HO  .CgH4  Oe-4-4Aq. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  neutralem  Salz  mit  eben  so  viel  Bem- 
steinsäure, als  sie  schon  enthält,  ^o  bekommt  man  beim  Abdampfen  das 
saure  Salz  in  undurchsichtigen  sechsseitigen  Prismen  des  1-  und  Iglie- 
drigen  Systems.  Dieses  Salz  verwittert,  es  giebt  bei  100<^  C.  alles 
Krystallwasser  ab,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  fUrbt  Lackmus- 
papier  roth.  Ueber  2S0^  C.  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der 
Bemsteinsäure. 

2)  KG .  HO .  Cg  It4  Og.  Zuweilen  krystallisirt  das  saure  Salz  aus 
der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unmittelbar  wasserfrei,  und 
lufttrocken  verändert  es  sein  Gewicht  dann  auch  nicht  bei  oder  über 
100»  C.  •  , 

3)  <K0 .  2  HO)  2 .  Cg  »4  Og  -|-  3  Aq.  Dieses  vierfach  saure  Salz 
krystallisirt  aus  der  Lösung  des  vorigen  mit  Bernsteinsäure  versetzten 
Salzes;  es  verliert  bei  lOO^  C.  3  Aeq.  Wasser  und  enthält  dann  nur 
noch  2  Aeq.  basisches  Wasser. 

4)  (K0.2HO).2CgH4  0g.  Dieses  Salz,  von  der  Zusammen- 
setzung des  vorigen,  wenn  dieses  bei  100^  C.  getrocknet  ist,  krystallisirt 
zuweilen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserfrei  aus  der  Lösung;  und 
verliert  bei  100®  C.  nicht  an  Gewicht 

Beide  Salze  sind  abnorm,  indem  sie  auf  2  Aeq.  Säure  1  Aeq. 
Kali  und  nur  2-  Aeq.  basisches  Wasser  enthalten. 

Bernsteinsaurer  Kalk,  neutraler:  l)2CaO.CgH4  06-|-6Aq. 
Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  bei  gewöhnlicher  oder 
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wenig  höherer  Temperator  eine  Lösung  von  bemsteinsaarem  Natron 
setzt,  80  bilden  sich  je  nach  der  Conceutration  der  Losung  schneller 
oder  langsamer  nadelförmige  Erystalle,  bleiben  diese  24  Stunden  in 
der  Flüssigkeit,  so  verringern  sie  ihr  Volumen,  werden  hart  und  dicht 
aber  haben  noch  dieselbe  Zusammensetzung  wie  vorher.  Dieses  Kali- 
salz löst  sich  schwierig  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  leichter  in  Betv- 
steinsäure  oder  in  Salz-  und  Salpetersäure.  Bei  100<>  C.  verliert  e» 
etwa  ^/e  seines  Wassers,  das  letzte  ^/e  geht  erst  über  150<>  C.  voll- 
ständig fort.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  neutralem  HiXkm 
bildet  sich  ein  dunkelbraunes  Gel  von  unangenehmem  Geruch,  welche* 
bei  wiederholter  fractionirter  Rectification  ein  bei  120<>  C.  ubergeh«- 
des  dünnflüssiges  farbloses  Oel  giebt,  welches  den  unangenehmen  Ge- 
ruch des  rohen  Destillats  grösstentheils  verloren  hat.  D*Arcet  vmoAi 
es  Succinon  i),  und  hält  es  für  möglich,  dass  es  aus  Bemsteinssi» 
unter  Verlust  von  Kohlensäure  entstanden  sei.  Bei  der  Unreinheit  der 
Substanz,  die  wahrscheinlich  ein  Gemenge  ist,  lässt  sich  nichts  über 
ihre  Natur  sagen. 

2)  2  CaO .  Cg  H4  Oß  +  2  HO.  Werden  die  Lösungen  von  bem- 
steinsaurem  Natron  und  Von  Chlorcalcium  kochend  gemengt,  so  ent- 
steht sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  der  angeföhrtea 
Zusammensetzung.  Schnell  ausgewaschen  und  zwischen  Papier  g^ 
trocknet,  bleibt  er  auch  bei  100®  C.  unverändert,  erst  gegen  20Ö«C 
•  verliert  er  2  Aeq.  Wasser.  Im  feuchten  Znstande  nimmt  er  bald  Wal- 
ser auf,  und  geht  in  das  vorige  Salz  über. 

Bernsteinsaurer  Kalk,  sauf  er:  CaO.HO  .  CgH4  0«-f  ^W 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Bemsteinsäure  auf  feingepdverten  Jü^ 
mor  bei  höchstens  60^  bis  60<>  C.  einwirken  lässt,  oder  wenn  dtf  n*»- 
trale  Kalksalz  in  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  ^ 
wird,  so  erhält  man,  besonders  nach  der  ersten  Weise,  oft  grosse,  wi«- 
förmige  Krystalle  von  constanter  Zusammensetzung.  Das  Sali  i«  '^ 
Wasser  löslich,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Weingeist  wird  0 
leicht  zersetzt  in  neutrales  Salz  und  in  freie  Säure. 

Bernsteinsanres  Kobaltoxydul  ist  ein  pfirsichblüthrotber 
in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Bernsteinsanres  Kupferoxyd:  2CUO.C8H4O6.  Man  öif 
nach  und  nach  frischgefälltes  kohlensaures  Kupferoxyd  in  eine  sied^ 
wässerige  Lösung  von  Bemsteinsäure,  so  dass  diese,  in  üebencho» 
bleibt.  Das  blaugrüne  krystallinische  Salz  ist  kaum  in  Wasser,  selbs 
nicht  mit  Hülfe  von  Bernsteinsäure,  löslich;  doch  fällen  die  bernstü»* 
sauren  Alkalien  nicht  die  Kupferoxydsalze. 

Bernsteinsaures  Lithion:  2LiO.C8H406.  Das  Sak  bfl^tf 
sich  beim  vollständigen  Sättigen  von  wässeriger  Bernstemsanre  «b^ 
kohlensaurem  Lithion  und  Verdampfen  der  Lösung  überSchwefe^ 
Es  bildet  grosse  durchsichtige  glasglänzende  Krystalle,  die  oft  W» 
einem  halben  Zoll  im  Durchmesser  haben.  Es  löst  sich  leicht  in  «»*• 
ser,  ist  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bernsteinsaure    Magnesia,    neutrale.      Wird  kohlew«" 


»)  Bei  der  Elementaranalyse   wurden   78,7   und   79,2  Kohlenstoff  und  S,I  _^ 
9,5  Wasserstoff  erhalten,  Zahlen,  welche  zu  sehr  differiren,  um  «^«^•<*  *'^  ?0i 
sehe  Formel  berechnen   zu   können.     (Annal.   de    chim.  et  de  phys.  p.J  «.  ^ 
p.  282.) 
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da^esia  in  wässeriger  Bernsteinsäure  bis  zur  Sättigung  gelöst,  so  er- 
lälft  man  eine  neutrale  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Eindampfen  oder  bei 
ängerem  Stehen  neutrales  Magnesiasalz  krystallisirt ;  es  ist  leicht  lös- 
ich  in  Wasser;  in  der  Zusammensetzung  ist  es  sehr  wechselnd,  was 
;heils  yon  der  Concentration  der  FHissigkeit,  theils  von  unbekannten 
Ursachen  abhängt;  zugleich  zeigen  die  verschiedenen  Salze  auch  sehr 
ibweichende  Eigenschaften. 

1)  2  Mg  O.C8H4O6  +  H  O  4- 11  Aq.  Es  krystallisirt  aus  den  ziemlich 
!oncentrirten  Flüssigkeiten  in  langen  prismatischen,  aber  undeutlichen 
^rystallen,  deren  Grundform  das  Rhomboeder  zu  sein  scheint;  dieKry- 
italle  sind  ziemlich  hart,  werden  an  der  Luft  trübe,  ohne  an  Gewicht 
:u  verlieren.  Bei  100**  C.  verlieren  sie  nur.  11  Aeq.  ihres  Krystall- 
vassers,  das  letzte  Wasser  geht  erst  bei  200<*  C.  fort 

2)  2MgO.C8H4  06  +  11  Aq.  Aus  einer  sehr  cojicentrirten  Lö- 
ung  von  bernsteinsaurer  Magnesia  bilden  sich  zuweisen  erst  nach  eini- 
gen Tagen  diese  Krystalle ;  sie  lösen  sich  langsamer  in  Wasser  als  das 
'^orige  Salz  und  unterscheiden  sich  besonders  auch  durch  ihre  viel 
grössere  Härte.  Das  Salz  verwittert  sehr  langsam,  und  wird  dann  zer- 
■eiblich.  Nachdem  es  bei  100<*C.  getrocknet  ist,  verliert  es  bei  2000. 
iein  Wasser  mehr. 

3)  2  MgO .  Cg  H4  Og  +  2  H  O  4-  8  Aq.  Aus  einer  ziemlich  con- 
'entrirten  Lösung  hatte  sich  dieses  Salz  nach  einigen  Tagen  als  eine 
eicht  zerbrechliche  Kruste  abgeschieden,  das  Salz  ist  vollkommen  luft- 
)estandig.  Bei  lOO^C.  verliert  es  Y5  seines  Wassergehaltes,  das  letzte 
%  geht  erst  bei  200«  C.  fort. 

Basisch  bernsteinsaure  Magnesia:  6MgO.C8H4  06-f-3  HO. 
Vfan  versetzt  eine  Lösung  von  bemsteinsanrer  Magnesia  mit  Ammoniak, 
;s   bildet    sich   ein  weisser  pulveriger  Niederschlag,   der  unlöslich  in. 
Nasser  und  Weingeist  ist,  sich  aber  leicht  in  Säuren  löst.     Das  Salz 
rerliert  das  Wasser  erst  bei  200®  C. 

Bernsteinsaures  Magnesia-Kali:  MgO.KO.C8H406 -|-5  Aq. 
dieses  Salz  krystallisirt  zuweilen  aus  einer  Lösung  von  gleichen  Mi- 
ichungsgewichten  von  Magnesia-  und  Kalisalz;  es  krystallisirt  in  hexa- 
^onalen  Doppel pyramiden,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  verändert  sich 
,n  der  Luft  nicht,  verliert  sein  Wasser  aber  bei  100<>  C,  und  das  trockene 
»alz  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  —  Es  geling  nicht 
mni^r  dieses  Salz  darzustellen. 

Bernsteinsaures  Manganoxydul:  2MnO.CgH4  06  +  8Aq. 
ian  löst  kohlensaures  Manganoxydul  in  der  Wärme  in  wässeriger 
Jemsteinsäurelösung.  Es  bilden  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung 
methystrothe  Krystalle  des  1-  und  Igliedrigen Systems;  sie  sind  leicht 
i)slich  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist,  sie  werden  durch  Erwärmen  bei 
00^  C.  wasserfrei. 

Bernstein  säur  es  Methyloxyd:  Ci2Hio08=(2C2H3  0).C8H406. 
!ur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  mati  Befnsteinsäure  in  Holz- 
eist, und  leitet  durch  die  erwärmte  Flüssigkeit  Salzsäure ;  verjagt  den 
Tösseren  Theil  der  Salzsäure  im  Wasserbade,  trennt  dann  den  Methyl- 
ther  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  reinigt  ihn  ähnlich  wie  beim  bem- 
teinsauren  Aethyloxyd  angegeben  ist.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
$t  die^  Verbindung  fest ,  krystallinisch ,  sie  schmilzt  bei  -|-  20^  C. ; 
i'cse  Flüssigkeit  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,118,  sie  erstarrt  etwas 
mter  16^  C,  und  siedet  bei  198<>C.;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes 
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ist  5,05,  eine  Verdichtung  von  C12  Hio  O«  auf  4  Volumen  entsprecheci 
Der  Methyläther  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Das  Lichtbrechungsvermögen  des  flüssigen  Methyloxydsabu 
=  1,41. 

Bernsteinsaure  Molybdänsäure.  Beim  Digeriren  von  H^ 
lybdänsäure  mit  Bemsteinsäure  bildet  sich  eine  klare  Lösung,  aosder 
beim  Verdampfen  sich  gelbe  Krystalle  abscheiden. 

BernsteinsauresNatron,  neutrales:  2NaO.C8H4  0«-f"l-^^ 
'  Das  Salz  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt,  es  bildet  häufig  gröse 
Krystalle  des  2-  und  1  gliederigen  Systems,  rhombische  Prismen  et 
verschiedenen  Combinationen.  Sie  sind  meistens  nur  unvollständig  ab- 
gebildet, die  Flächen  zum  Theil  gekrümmt,  das  Salz  krystallisirt  zoffv- 
len  in  nadeiförmigen  Krystallen.  Es  verwittert  an  der  Luft,  ferütf 
sein  Krystallwasser  vollständig  bei  lOO^C,  und  löst  sich  leich  in  Wir 
ser  und  wässerigem  Weingeiste. 

Bernsteinsaures  Natron,  saures:  1)  NaO  .HO  .  €$840. 
-f-  6  Aq.  Das  Salz  wird  wie  das  saure  Kalisalz  dargestellt  Die  Krf 
stalle  sind  monoklinometrisch,  mit  abgestumpften  scharfen  und  stumpfe 
Seitenkanten,  nach  der  Richtung  der  Hauptaxe  meistens  verkürzt  Ik 
Salz  verwittert  an  der  Luft,  bei  100^  C.  geht  alles  Krystalli^afser  fort 
es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 

2)  Na  O .  H  O .  Cg  H4  Oß  +  ^  M-  Dieses  Salz  krystallisirt  awe^ 
len  aus  der  wie  bei  1)  dargestellten  Lösung  in  verworrenen  Krjii^ 
ipassen,  es  verwittert  nicht  an  der  Luft. 

3)  NaO  .  HO.Cg  H4  Oe.  Dieses  Salz  krystallisirt  aas  einer  LS« 
von  dem  sauren  Salz  1)  in  rhomboidischen  Prismen,  immer  in  Zwei- 
gen. (Rammelsberg.)  Die  nähere  Bedingung  über  die  Bikbe^^ 
ses  wasserfrei  krystallisirenden  Salzes  ist  nicht  angegeben. 

Bernsteinsaures  Nickeloxydnl:  2  NiO  .  C8H4  0|+^H 
Man  löst  frischgefalltes  Nickeloxy^ulhydrat  in  wässeriger  Bern^eE- 
säure  in  der  Wärme;  das  Salz  schiesst  beim  Verdampfen  der  L^ 
in  undeutlichen  grünen  Krystallen  an ;  es  ist  löslich  in  Wsiief <  ^ 
Essigsäure  und  in  Ammoniak,  nicht  in  Weingeist  Bei  ISO^C.  vi^ 
es  wasserfreii. 

Bernsteinsaures  Quecksilberoxyd.  Bemstainsaures  Naö« 
fällt  nicht  das  Quecksilberchlorid,  aber  das  neutrale  essigsaure  Oxj^ 
der  Niederschlag  ist  weiss  pulverig.  Auch  beim  Abdampfen  von  t^ 
saurem  Quecksilberoxyd  mit  freier  Bemsteinsäure ,  oder  beim  Di^ 
ren  von  frisch  gefälltem  Oxyd  mit  dieser  Säure,  soll  sich  ein  weil»* 
unlösliches  Salz  bilden ;  doch  wird  ein  Theil  des  Oxyds  dabei  10  Ox^ 
dnl  reducirt. 

Aus  einem  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  mit  bemsteinsaai* 
Natron  scheiden  sich  beim  Verdampfen  seidenglänzende  Nad^*^ 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  des  Metallchlorids  mit  dem  NatroB!*^ 

Bernsteinsaures  Quecksilberoxydul.  Das  salpeterwir* 
Quecksilberoxydul  wird  durch  bemsteinsäure  Alkalien  weiss  pS»- 
der  Niederschlag  enthält  aber  noch  salpetersaures  Salz  beigem^f^  ^ 
unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  freier  Salpetersäure.  Bern  Fiß^ 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  überschfissigeni  Ntttos»»' 
bildet  sich  beim  Auswaschen  des  weissen' Niederschlags  ein  nM^ 
Filtrat,  sobald  alles  bernsteinsaure  Natron  gelöst  ist,  und  es  bldbi  ^ 
ein  gelbes  basisches  Salz  zurück. 
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Bernsteinsaures  Silberoxyd:  2AgO.CsH40e.  Eine  Lösung 
ron  Bemsteinsäure  oder  von  bernsteinsauren  Salzen  fällt  aus  Silber- 
lalzen  weisses  bernsteinsaures  Silberoxyd;  es  ist  wenig  in  Wasser,  in 
i^ssigsäure  oder  Bemsteinsäure,  leichter  in  Salpetersäure  oder  in  Am- 
Doniak  löslich.  £»  färbt  sich  bei  löO^C.  sdhr  stark.  Das  lufttrockene 
>alz  enthält  kein  Wasser. 

Bernsteinsaurer  Strontian:  2SrO  .  0$  H4  0«.  Das  wie  das 
iarytsalz  dargestellte  Salz  ist  weiss,  pulyerig,  schwer  in  Wasser,  leich- 
er in  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  löslich. 

Bernsteinsaure  Thonerde.  Berasteinsaures  I^atron  fällt  die 
Chonerdesalze;  der  ^Niederschlag  in  überschössiger  Bernsteinsäure  ge- 
ost,  soll  eine  krystallisirbare  Verbindung  geben. 

Bernsteinsaure  Thorerde.  Ein  weisses  unlösliches  Salz  durch 
Mgeriren  von  Thorerdehydrat  mit  wässeriger  Bernsteinsäure ,  oder 
iurch  Fällen  der  Thorerdesalze  mit  bernsteinsaurem  Natron  erhalten. 

Bernsteinsanres  Uranoxyd:  2ürj08  .C8H4  0e -|-HO-j- Aq. 
lian  erhält  dieses  hellgelbe  Salz,  wenn  man  eine  Lösung  von  4  Thln.  kry- 
tallisirtem  salpetersauren  Uranoxyd  mit  1  Thl.  gelöster  Bernstejnsäure 
^ersetzt,  zur  Trockne  verdampft,  und  mit  wenig  Wasser  auswäscht. 
)der  man  versetzt  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  mit  einer 
rfösnng  von  saurem  bemsteinsauren  Natron,  beim  Abdampfen  scheidet 
ich  daa  Salz  in  schöben  gelben  Krystallen  ab.  Das  bemsteinsäure  Uran- 
xyd  ist  gelb,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  durch  heisses  Wasser  wird 
iun  Säure  entzogen,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  verliert  1  Aeq. 
V^asser  erst  bei  2300  bis  2400  c. 

Bernsteinsaures  Üranoxyd-Kalir  2(2Ur2Ö8.C8H40«)+2KO. 
)8M4O6-f-2fi0.  Man  stellt  dieses  Doppelsalz  dar  durch  Abdampfen 
on  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd,  welche  mit  Überschüs- 
igem  neutralen 'bemsteinsauren  Kali  versetzt  ist,  es  scheidet  sich  dann 
Is  ein  hellgelbes  schweres  Salz  aus,  welches  durch  Auswaschen  mit 
Vasser  oder  besser  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Oder  besser,  man 
äUt  salpetersanres  Uranoxyd  mit  kaustischem  Kali,  wäscht  den  Nieder- 
oblag  ziemlich  volllständig  aus,  und  vertheilt  ihn  noch  feucht  in  einer 
lösung  von  überschQssiger  Bemsteinsäure,  beim  Digeriren  damit  wird 
er  Niederschlag  zuerst  gelatinös  schleimig,  dann  dicht  und  hellgelb; 
lan  dampft  dann  zur  Trockne  ab,  und  wäscht  mit  warmem  Alkohol 
US.  Das  Doppelsalz  ist  hellgelb,  nicht  krystallinisch,  es  ist  nicht  in 
V'asser  löslich,  wird  aber  durch  längeres  Auswaschen  besonders  mit 
rarmem  Wasser  zersetzt,  indem  sich  Kalisalz  löst  und  ein  basisches 
Fransalz  zurfickbleibt  Das  Salz  verliert  erst  bei  220^  C.  2  Proc. 
=  1  Aeq.  Wasser. 

Bernsteinsaures  Uranoxyd-Natron:  2-'(2Ur3  Os.Cg  II4  Oq) 
\-  ^NaO.CgH^Oe  +  2H0.  Es  wird  wie  das  Kalisalz  am  besten 
aa  Uranoxyd-Natron  und  Bemsteinsäure  und  Auswaschen  mit  Alkohol 
argestellt  Es  hat  analoge  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  wie 
as  Kalisalz  (Fehling.) 

Wahrscheinlich  bilden  bernsteinsaurer  Kalk  und  Baryt  mit  bem- 
;ein8aurem  Uranoxyd  ähnliche  Doppelsalze  wie  das  KaU-  und  Na- 
•onsalz* 

Bernsteinsanres  Wismuthoxyd.  Beim  Digeriren  von  Bern- 
teinsäure  mit  Wismuthoxydhydrat  soll  sich  ein  unlösliches  Salz  bil- 
en,  zugleich  aber  etwas  Metalloxyd  in  Lösung  gehen. 
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Bernsteinsaure  Yttererde:  2  YO-CgRiO«  +  8H0-f  4Aq. 
Bernsteinsaures  Natron  fällt  die  nicht  zu  verdünnten  Yttererdesalz« ; 
der  Niederschlag  ist  weiss  und  krystallinisch,  er  löst  sich  wenig  ii 
kaltem,  leicht  in  kocheudem  Wasser.  Das  Salz  verliert  bei  100^ C 
4  Aeq.  Wässer. 

Bernsteinsaures  Zinkoxjd:  2Zn0.CgH4Oe.  Man  ti&gt  k 
eine  siedende  Lösung  von  Bemsteinsäure  friscb  gefälltes  koMemc' 
res  Zinkoxyd  langsam  ein,  doch  wie  beim  Kupfersalz  mit  der  Vorsid 
dass  Säure  überschüssig  bleibt  Es  bildet  sich  dann  ein  wasserfrö? 
Salz,  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Bemsteinsäure,  doch  leicht  l^^r 
lieh  in  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren. 

Bernsteinsaures  Zinnoxyd.  Ein  weisser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

Bernsteinsaures  ZinnoxyduL  Ein  unlösliches  Salz,  welcbti 
beim  Fällen  des  neutralen  Zinnoxydulsalzes  mit  bemsteinsaurem  Al- 
kali, wie  beim  pigeriren  von  Zinnoxydulhydrat  mit  Bemsteinsäure  sk. 
bilden  soll. 

Bernsteinsaure  Zirkonerde.  Weisses  unlösliches  Salz  dore: 
Fällen  von  Zirkonerdesalz  mit  bemsteinsaurem  AlkalL  Ft. 

Bernstein^  schwarzer.  So  wird  zuweilen  onpaneod^ 
Weise  eine  schwarze  muschelige  Braunkohle  bezeichnet,  die  siekvi; 
Bernstein  verarbeiten  lässt,  aber  sonst  in  keiner  Beziehung  zo  d&i^ 
ben  steht. 

Bernsteinachwefelsäure^  Bernsteinunterscltirelei- 
säure,  Sulfobernsteinsäure.  Doppelsäure  ausSchwefelAäureoffliBtfih 
steinsäure  sich  bildend,  von  Fehling^)  entdeckt  und  (1841)  bocii»^' 
Die  empirische  Formel  des  Hydrats  ist  wahrscheinlich  i^i  trockeisi  Zu- 
stande CgH^  S>2  Oi4 ;  die  krystallisirte  Säure  enthält,  wie  es  scheint,  i  ^ 
Wasser,  Man  kann  die  Säure  als  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  oder  ^ 
.  Unterschwefelsäure  enthaltend  betrachten.  Nach  Fehling  istdieSüit 
wahrscheinlich  eine  vierbasische,  und  ihre  Formel  4 HO .  (^fif  O«*^^ 
wenn  die  Bemsteinsäure  zweibasisch  ist,  so  ist  diese  DpppelsiUire  drei' 
basisch  und  ihre  Formel  dann  SHO.CgHsOs.Ss  O^r  und  im  kt]^ 
sirten  Zustande   3  HO  .  CsHsOj.SjO«  -(-  4  aq.      Nach  der  Ger 

hardt'schen  Bezeichnung  ist  die  trockene  Säure  C»**»Ö«-^|^«|0|  odtf 

C8(Hs.S,04)04|^ 

Die  Bemsteinschwefelsäure  bildet  sich  durch  Zusammentreten^ 
Elemente  von  Bern^teinsäurehydrat  mit  wasserfreie  Schwefe!»«" 
unter  Abscheidung  der  Elemente  von  1  Aeq.  Wasser,  welches  als  Hj^ 
Wasser  mit  der  neu  entstandenen  Säure  verbunden  bleibt: 

2HO^C8H40j  +  2S08  =  SHO^CsHsOsS^Og^ 
Bernsteinsäure  Bemsteinschwefelsäure. 

Zur  Darstellung  von  Bemsteinschwefelsäure  leitet  man  DM^ 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einen  Kolben,  in  welchem  trock«» 
oder  wasserfreie  Bemsteinsäure  enthalten  ist  ^  Es  ist  nothwendigf  des 
Kolben  gehörig  abzukühlen,  da  die  Absorption  unter  bedeutender  Wino«* 

*)  Annml.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  286;  Bd.  XUX,  S.  «•>• 
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BDtwickelnng  vor  sich  geht.  Die  Bernsteinsäure  löst  sich  and  verwan- 
delt sich  in  eine  branne,  zähe,  durchsichtige  Masse,  ohne  dass,  bei  An- 
tvendung  yon  reiner  Bömsteinsäure,  schweflige  Säure  frei  wird.  Enthält 
lie  Bemsteinsäure  empyrenniatisches  Oel,  so  wird  allerdings  schweflige 
^äure  gebildet  und  die  Masse  wird  fast  ganz  schwarz  und  undurch- 
sichtig. Beim  Verdünnen  der  Masse  mit  Wasser  scheidet  sich  häufig 
1er  grosste  Theil  der  Bemsteinsäure  wieder  unverändert  ab;  man  ver- 
lindert  dies  entweder  durch  24stündiges  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  durch  Erwärmen  der  Masse  auf  40^  bis  50^  C. 

Der  Auflöung  setzt  man,  zur  Sntfemung  der  freien  Schwefelsäure, 
cohlensauren  Barjrt  oder  kohlensaures  Bleioxyd  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
I!hlorbarium  oder  salpetersauren  Baryt  nicht  mehr  fallt,  schlägt  das 
^iltrat  niit  essigsaurem  Baryt  oder  Bieioxyd  nieder  und  zerlegt  das  reine 
3arytsalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (wobei  man  jeden  Ueberschuss 
1er  letzteren  sorgfaltig  vermeidet)  oder  das  wohlausgewaschene  Blei- 
lalz  mittelst  Schwefelwasserstofl^.  Man  kann  auch  die  Flüssigkeit  nach 
Vbscheidung  der  freien  Schwefelsäure  vor  dem  Fällen  des  bemstein- 
ichwefelsanren  Salzes  zuerst  nahezu  mit  Ammoniak  neutralisiren ;  bei 
1er  Darstellung  des  Bleisalzes  muss  die  Flüssigkeit  jedoch  immer 
)twas  sauer  bleiben,  um  etwa  noch  unzersetzte  Bemsteinsäure  aufgelöst 
ni  halten* 

'  Durch  Verdampfen  des  farblosen,  die  freie  Säure  enthaltenden  Fil- 
rats  im  luftleeren  Räume  (nicht  im  Wasserbade)  erhält  man  einen  Sy- 
iip,  aus  dem  sich  die  Bemsteinunterschwefelsäure  nach  und  nach  in 
warzenförmigen,  nicht  völlig  trocken  zu  erhaltenden,  aus  der  Luft  schnell 
Feuchtigkeit  anziehenden  Krystallen  abscheidet,  welche  nach  einer  Be- 
itimmnng  annähernd  4  Aeq.  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Bemsteinschwefelsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wassser  und 
\.lkohol,  schmeckt  stark  sauer,  verbreitet  beim  Erhitzen  nicht  die  ^r- 
itickenden  Dämpfe  der  Bemsteinsäure  und  zersetzt  sich  unter  Bück- 
assung  einer  schwer  verbrennlichen  Kohle.  Beim  Erhitzen  in  wässeri- 
ger concentrirter  Lösung  wird  sie  zerlegt.  Fe. 

Bernsteinschwefelsaure  Salze,   Bemsteinunter- 

chwefelsaure  oder  sulfobernsteinsanre  Salze^).  DieBemstein- 
chwefelsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  neutralisirt  die  Basen  vollständig 
ind  zersetzt  die  kohlensauren  wie  die  essigsauren  Salze.  Die  Säare  ver- 
bindet sich  mit  1,  2,  3  oder  4  Aeq.  Metalloxyd  BO;  wird  die  Säure  wie 
rewohnlich  als  eine  drejbasische  angesehen,  so  sind  diese  Salze:  drei- 
achsaure  =  (R0.2HO)C8H8  05.S2  0«;  anderthalbfach-saure 
=  (2RO.HO)C8H8  05.S2  0«;  neutrale  rzrSRO.CgilsOB.SjOe,  und 
lasische  SRO.CgHgOö.SjOe  -f-  RO;  diese  Bezeichnungsweise  ist  als 
lie  gewöhnliche  hier  gebraucht.  Wird  die  Säure,  nach  Fehling,  als 
ierbasisch betrachtet,  so  sind  die  Salze:  nRO-f-^HO  C8H204.S20e2). 
^ur  von  den  Bleisalzen  ist  bis  jetzt  ein  mit  4  Aeq.  PbO  bekannt,  alle 
nderen  Salze  enthalten  1,  2  oder  3  Aeq.  Oxyde. 

Die  Bemsteinsäure  bildet  mit  den  Alkalien  saure  und  neutrale 
»alze,  beide  löslich;  die  freie  Säure  fällt  die  essigsauren  Salze  von  Ba- 
yt,  Bleioxyd  und  Silberoxyd,  aber  nicht  deren  salpetersaure  Salze ;  die 


*)  Literatur,   s.  bei  BernsteinBchwefeUätire    —  *)  n  +  xs=r4;  x  =  0 
<ler  =  1  oder  2  oder  8. 
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neutralen  bemsteinschwefelsanren  Alkalien  fallen  anch  die  letziereD  Ver- 
bindongen  v^on  Blei-  and  Silbersalz,  aber  sie  fällen  nicht  die  Sake  von 
Manganoxydul,  Enpferoxjd»  £isen-,  Nickel-  und  Kobaltoxjdol.  Da  die 
essigsauren  Salze  von  £ar}i;  oder  Bleioxyd  durch  freie  BemBteinachv^ 
säure,  aber  nicht  durch  freie  Bernsteinsäure  gefallt  werden,  so  kann  & 
erstere  dadurch  von  der  letzteren  leicht  gereinigt  werden.  Die  beis- 
Steinschwefelsaaren  Alkalien  hinterlassen  beim  Glühen  ein  GemeDfi 
von  schwefelsaurem  und  schwefligsaarem  AlkalL 

Bernsteinschwefelsaures  Ammoniumoxyd,  3NB(l> 
CgfisOo.SsOe  -f-  2  Aq.  (wenn  in  gelinder  Wärme  getrocknet>  Dt 
S&lz  erhält  man,  wenn  eine  syrupdicke  Auflösung  der  Säore  wü 
eine  Glocke  mit  Ammoniak  gebracht  nnd  dann  nodi  längere  Ztf 
der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wird,  als  eine  feste,  byitilr 
linische,  fast  trockene  Masse,  die  im  Yacnum  ganz  trocken  virdd 
eine  schwach  saure  Reaction  annimmt. 

Bernsteinschwefelsaurer  Baryt,  3BaO  .  CgHsOs.SiOi  (ba 
100<>C.  getrocknet).  Das  Salz  wird  dargestellt  durch.  Fällung  voneäsf- 
saurem  Baryt  mit  freier  Bemsteinschwefelsaure,  oder  von  CkloibtnoB 
oder  salpetersaurem  Baryt  mittelst  eines  neutralen  bernsteiDfciiveiei- 
sauren  Alkalis.  Das  noch  feuchte  Salz  ist  nur  "in  einem  grossen  CeUr 
schuss  von  Essigsäure,  dagegen  leicht  in  Salzsäure  oder  SalpetenüR 
löslich. 

Das  Barytsalz  löst  sich  in  freier  Bernsteinschwefelsäure;  beioi^ 
dampfen  der  sauren  Lösung  ijfk  Yacuum  bilden  sich  ELrystalle,  ^ 
scheinlich  von  dreifach*saarem  Salz. 

Bernsteinschwefelsaures  Bleiozyd  1)  3PbO.CgH|(^*^ 
-|-  3  Aq.  Das  Salz  fallt  nieder,  wenn  die  freie  Bemsteinschwe^'i^ 
wie  sie  bei  der  Darstellung  der  Säure  nach  dem  Abscheiden  dsfröea 
Schwefelsäure  mit  kohlensaarem  Blei  erhalten  ist,  mit  neutraleoeÄI* 
saareQ  Blei  versetzt  wird.  Das  Salz  ist  weiss  oder  etwas  gelUkk,  tt* 
löslicb  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  tiberschönge 
Bernsteinschwefelsäure,  sowie  in  Salzsäure  bei  Zusatz  von  Witftf*'' 
löst  sich  nicht  in  Essigsäure,  besonders  wenn  es  vorher  getrocknet  wtfi*^ 
bald  dann  aber  Ammoniak  zugesetzt  wird,  eiiiält  man  eine  klare  Lftsas^ 

2)  iPbQ.CsH, 04.8,0«  +  4Aq.  oder  4PbO.C85|Ok.S,0, 
-f-  4  Aq.  CO.  Das  Salz  bildet  sich  beim  Fällen  mit  neutralem  tmäptv^ 
Blei,  wenn  die  freie  Säore  zuerst  nahezu  oder  ganz  mit  Amipoo^ 
oder  einem  anderen  Alkali  neutralisirt  war.  Wird  das  Kalisak  mit  SM 
Kali  zuerst  mit  Ammoniak  bis  zur  neutralen  Beaction  versetzt,  dann^ 
essigsaures  Blei  gefällt,  so  ist  die  über  dem  Niederschlage  des  Stb^ 
mit  4  PbO  stehende  Flüssigkeit  deutlich  sauer. 

Dieses  Salz  verhält  sich  im  Wesentlichen  wie  das  vorige,  es  ^ 
liert  schon  unter  100^  C.  alles  Wasser.  Essigsäure  entzieht  dem  troek^ 
nen  Salz  beim  Kochen  1  Aeq.  Bleioxyd  und  hinterlässt  das  Ton^ 
Salz.  Nach  Fehling  ist  das  Salz  ein  neutrales,  da  es  ans  ^ 
neutralen  oder  selbst  noch  sauren  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  neotn^ 
essigsauren  Blei  niederföllt;  getrocknet  hat  es  die  Formel  4  FbO 
C8Hs04.S8  06;  danach  wäre  die  Bernsteinschwefelsäure  überhaupt fi^ 
vierbasische  Säure,  und  die  wasserfreie  Säure  =rQ8H3O4.S}0f.  Ber- 
zelius  und  Gerhardt  halten  das  Salz  für  ein  basisches  und  oeho^ 
seine  Zusammensetzung  in  trockenem  Zustande  =  3  PbO .  CsHjO»*^*^ 
-j-PbO;  diese  Formel  passt  jedenfalls  weniger  zu  den  gefundöieuZ»«* 
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en  als  die  andere,  besonders  ist  danach  der  bei  zahlreichen  V^snchen 
^efuckdene  Bieioxydgehalt  immer  um  mehr  als  1  Proc.  zu  hoch^),  wäh- 
lend man  in  der  schwach  sauren  Flüssigkeit .  doch  keine  Einmengung 
ron  Bleioxyd  oder  basisch-essigsaurem  Bleiozjd  annehmen  kann.  Wei- 
ere  Untersuchungen  wären  hier  von  Interesse. 

Bernsteinschwefelsaures  EalL  Wird  die  freie  Säure  mit 
»o  viel  kohlensaurem  Kali  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  neutral  oder 
ichwach  alkalisch  reagirt,  so  giebt  die  im  Vacuum  zur  Syrnpsconsistenz 
ikbgedampfte  Flüssigkeit  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  nach  einigen 
Tagen  wenige  und  sehr  leicht  zertteasende  Erystalle  von  einem  Salze, 
»reiches  wahrscheinlich  4  Aeq.  Kali  enthalt. 

3)  Neutrales  Salz:  SKO.CgHaOft.SjOe-f-Ö  Aq.  Wird  der  con- 
sentrirten  syrnpartigeu  neutralen  Lauge  noch  etwas  freie  Säure  hinzu- 
gefügt, so  erstarrt  sie  zu  einem  krystallinischen  Brei,  aus  welchem  beim 
IJmkrystallisiren  sich  reines  Sala^mit  3  Aeq.  Kali  abscheidet  Das  Salz  zieht 
Leicht  Feuchtigkeit  ans  der  Luft  an,  ohne  aber  zu  zerfliessen;  in  abso- 
latem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  in  SOprocentigem  Weingeist 
nur  wenig,  in  Wasser  leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach 
sauer.  Es  enthält  5  Aeq.  Wasser,  von  denen  2  Aeq.  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure,  3  weitere  aber  bei  100®  C.  ausgetrieben  werden  können. 
Anderthalbfach -saures  Salz:  (2K0.H0)  .CgHsOft.SsO« 
-l"  4  Aq.  Dieses  Salz  bildet  sich,  wenn  der  Lösung  des  vorigen 
Salzes  noch  Säure  zugesetzt  wird.  Das  Salz  krystallisirt  leichter,  als 
das  neutrale  Salz,  zieht  nicht  Feuchtigkeit  an  der  Luft  an,  es  löst  sich 
leicht  schon  in  kaltem  Wasser,  in,  jeder  Menge  beim  Sieden.  Im  Va- 
cuum verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  in  gelinder  Wärme  ein  zweites  Aequi- 
valent,bei  100®  C.  getrocknet,  ist  es  wasserfrei.  Beim  Glühen  des  trocke- 
nen Salz^  im  Tiegel  hinterlässt  es  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
und  schwefligsaurem  Elali. 

Bernsteinschwefelsaurer  Kalk:  (2CaO.HO).Cs}l3  05.S8  0e 
(bei  100®  C.  getrocknet).  Gepulverter  Marmor  löst  sich  leicht  in  der 
wässerigen  Bemsteinschwefelsäure,  doch  bleibt  die  Flüssigkeit  auch  bei 
Ueberschuss  von  Kalkcarbonat  sauer.  Beim  Abdampfen  bleibt  das  Salz 
zurück;  es  lässt  sich  nicht  krystallisiren,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist 
aber  unlöslich  in  gewöhnlichem  Alkohol. 

Bernsteinschwefelsaure  Magnesia  lässt  sich  wie  das  Kalk- 
salz darstellen,  das  Salz  ist  leicht  löslich,  aber  nicht  krystallisirbar. 

Bernsteinschwefelsaures  Natron  lässt  sich  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Zersetzen  mit  schwefelsaurem  Natron  und  Behandeln 
der  trockenen  Salzmasse  mit  Weingeist  darstellen.  Es  krystallisirt 
schwieriger  als  das  Elalisalz,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  ge- 
wöhnlichem Weingeist. 

Bernsteinschwefelsanres  Silberoxyd.  Eine  Lösung  von 
salpetersanrem  Silberoxyd  wird  von  Bemsteinschwefelsäure  erst  bei  Zu- 
satz von  Ammoniak  geflUlt,  der  Niederschlag  ist  weiss;  beim  Auswa- 


'^  Der  nach  jeder  der  Formeln  sich  berechnende  Gehalt  an  Kohlenstoff  nnd 
Wasserstoff  (7,9  nnd  7^8  Kohlenstoff,  0,88  und  0,48  Wasserstoff)  di£ferirt  nicht  so  be^ 
deutend,  dass  die  Element^ranaljse  hier  bestimmte  Entscheidung  giebt;  dagegen  ist  der 
Gehalt  an  Bleioxyd  um  mehr  als  1  Proc.  verschieden  (72,8  und  78,4  Proc.)t  die 
Bestimmungsmethode  als  schwefelsaures  Bleioxyd  macht  aber  eine  grossere  Genauig- 
keit möglich ;  die  untersuchten  Salze  enthielten  immer  zwischen  78,0  und  78,1  Blei- 
oJ^d;  s.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd   XLIX,  S.  208. 

Handwftrterbocb  d«r  Obemit.  Itt  Aufl.  Bd.  II.  g4 
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sehen  wird  er  zersetzt,  indem  er  sich  dmkelgrfin  färbt;  der'OehihtD 
Silberozyd  in  diesem  zersetzten  Salz  wechselt  Fe. 

Bernsteinspiritus  hat  man  die  bei  der  trockenen  Desdl 
lation  von  Bernstein  neben  dem  Oel  übergehende  Essigsäure,  BerMtein- 
sänre^  brenzliches  Oel  u.  s.  w.  enthaltende  Flüssigkeit  genannt 

Berthierin.  lieber  diese  von  Bendant  als  Species  alff^ 
stellte  Substanz,  welche,  nach  seiner  Angabe,  kleine  Körner  bildet,  er 
sich  im  Aeusseren  oft  nicht  von  solchen  des  Branneisenerzea  oder  k 
Eisenspathes  unterscheiden ,  lässt  sieh  nicht  mit  Bestimmtheit  entsd» 
den,  ob  es  eine  eigene  Species  oder  ein  Gemenge  ist  Berthier  namlir. 
fand  48,5  Proc.  Berthierin  im  Gemenge  mit  11,0  Proc  kohlenjanro 
Kalk  und  40,3  Proc.  kohlensaurem  Eisenoxydul,  und  für  den  Berthiffi: 
selbst  12,4  Kieselsäure,  74,7  Eisenoxydul,  7,8  Thonerdc,  5,1  Wiwer 

Ein  eben  so  benanntes  Mineral  von  Hayanges  bei  Metz  von  graalict 
grüner  oder  leberbrauner  Farbe  mit  gelbem  Striche  zeigte  sich,  ao» 
der  Loupe  betrachtet,  als  ein  oolithisches  Gestein,  wo  eine  grfinlidK 
amorphe  Grundmasse  zahllose,  kleine,  plattgedrückte  Nierchen  voi 
Brauneisenerz  enthält,  die  zerdrückt  den  Strich  der  ganzen  Masse  gel 
erscheinen  lassen.  Das  Cement  ist  in  Schwefelsaure  loslich.  DieUeiiia 
Nierchen  enthalten  im  Inneren  gelben  Eisenocher.  Das  beigemengt«  Ctt- 
bonat,  an  sich  nicht  sichtbar,  war  nicht  von  Bedeutung,  da  das  an&oflxs 
bemerkbare  Brausen  mit  Salzsäure  bald  fast  ganz  au^drte  und  oehr  a 
Kosten  des  lockeren  Zustandes  und  der  hinansgetricbenen  Laftkonunt»^ 
Stückchen  auch  in  dieser  Sä^ure  nicht  zerfallen.  Auch  das  Veriate 
beim  Glühen  zeigte,  dass  die  Kömer  Brauneisenerz  sind  *).        l 

Berthierit,  Haidingerit,  ein  von  W.  Haidinger  wck'i* 
franzosischen  Chemiker  Berthier  benanntes,  bei  Chazelles  in  deiAt- 
v^rgne  in  Frankreich  auf  einem  Gange  im  Gneiss  vorkommendes  I&k^ 
welches  krystallinisch  stengelig  abgesonderte  derbe  Partien  bOdet  ^^ 
nach  mehreren  Richtungen  undeutliche  Blätterdurchgänge  zeigt  Eei^ 
eifienschwarz  oder  dunkel  stahlgrau,  metallisch  glänzend,  midorchsicb^i 
Härte  =  2,0  bis  3,0,  specif.  Gewicht  =  4,284.  Vor  dem  Lothrolfl 
auf  Kohle  leicht  schmelzbar,  Antimonrauch  und  Beschlag  gebend  m^ 
eine  schwarze,  magnetische  Schlacke  hinterlassend.  In  SaLssion  as 
löslich,  leichter  in  Salpetersalzsäure.  Aus  der  Analyse  von  Berthier 
ergiebt  sich  die  Formel  3FeS.2SbS3.  Aehnliche  VerbindnnfC 
haben  sich  auch  an  anderen  Orten  gefunden  und  da  ihre  Eigenscha^ 
wenig  abweichend  sind,  so  hat  man  sie  bis  jetzt  gleichfalls  Bertkitf^ 
genannt,  was  jedoch  eigentlich  fabch  ist,  weil  die  Zusammesaetts^ 
abweicht.  So  entspricht  das  von  der  Grube  Martouret,  unweit Ch»»*" 
les,  nach  Berthier's  Analyse  der  Formel  8FeS.4SbS„  du  v« 
Anglar,  im  Departement  de  la  Creuse,  nach  desselben  Analyse  der  F«^ 
roel  Fe  S  .Sb  Ss  .  Dem  letzteren  nähert  sich  ein  ähnliches  Mineral  ^ 
der  Grube  Neue  Hoffnung  Gottes  zu  Bräunsdorf  in  Sachsen^  weich^ 
nach  Rammeisberg ^),  wenig  abweicht  und  mangenhaltig  i^  ^^ 
einer  Analyse  C.  v.  H  a  u  e  r '  s  *)  konunt  es  der  zweiten  Formel  am  nidii^ 


>)  Kenngott's  üebersicht  1868,  S.  186.  —  «)  Annal.  de  chim.  «t  d«  p*?*  l*' 
T.  XXXV,  p.  361.  —  »)  ErdmaDn'8  u.  Schwwgger^eld.  Jouni,  Bd.  IV,  S^t^" 
*)  Pogg.  Aiiii»!.  Bd.  XL,  S.  168.    -  *)  Kenngott's  üebersicht   1868,  S.  U*- 
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Auch  J.v.Pettko^)  analjsirte  einen  Berthierit  von  Aranyidka  in  Ober- 
Ungarn  und  stellte  die  Formel  Fe  S .  Sb  Sg  auf.  Ein  anderes  von  La- 
laye  im  Departement  des  Niederrheines  nähert  sich,  nach  A.Daubr^e^), 
dem  von  Anglar.  K. 

BerthoUetia  exc'elsa,  ein  hoher  in  Brasilien  einheimi- 
scher Baum,  zu  der  Lecythideae  gehörig,  dessen  grosse  runde  vierfache- 
rigen Früchte  eine  3  bis  5  Zoll  dicke  Samenkapsel  bilden,  die  16  bis 
20  Kerne,  die  brasilianischen  Kastanien  oder  Paranüsse,  enthal- 
ten. Diese  sind  1  Zoll  lang,  zeigen  eine  unregelmässige  dreiseitige 
Gestalt,  und  enthalten  in  einer  wenig  dicken  holzigen  Schale  einen 
weissen  mit  einer  bräunlichen  Substanz  bedeckten  Kern.  In  dem  Kern 
findet  sich  neben  wenig  Zucker  und  Gummi  50  Proc.  fettes  OeU  blass- 
gelb, geruchlos^  bei  0^  erstarrend,  es  enthält  Stearin,  Palmitin  und 
Elain  (Caldwell«).  Fe, 

BerthoUimeter  ward  Berthollet  zu  Ehren  der  Apparat  ge- 
nannt, welcher  diente,  die  Stärke  einer  Chlorlosung  mittelst  titrirter 
Indigolösung  in  einem  graduirten  Glasrohr  zu  bestimmen. 

Bertram  Wurzel,  Radix  pyrethri^  von  Antkemia  Pyrefhrum  L. 
Familie  der  Compositae.    Diese  Wurzel  enthält  nach  John: 

Flüchtiges,  fast  geruchloses  Oel  u.  Camphor     .     Spur 

Scharfes,  weiches  Harz 1,1 

Bitteres  Extract 11,1 

Gummi      .     .     .     .    ' 20,0 

InuUn 40,0 

Holz  mit  etwas  in  Kali  löslicher  Substanz  .     .     25,0 

Wasser,  einige  Salze  und  Verlust 2,8. 

Gautier  fand  darin  neben  einer  Spur  flüchtiges  Oel: 

Weiche,  fett-  oder  harzartige  Substanz       ...       5 

Extractartigen  Farbstoff 14 

Gummi 11 

Inulin 38 

Holzfaser 35 

Chlorcalcium,  Verlust 2. 

Nach  Koene's  Analyse  enthält  die  Bertram wurzel: 

Braune,  harzartige,  in  Aetzkali  unlösl.  Substanz       0,9 
Dunkelbraunes,  scharfes,  in  Kali  lösliches  Oel  .       1,6 

Gelbes,  in  Kali  lösliches  Oel  0,3 

Gummi 9,4 

Inulin 57,6 

Salze 7,6 

Pflanzenfaser 19,8 

Spuren  von  Gerbsäure  jnd  Verlust     ....       2,6. 

Die  Bertramwurzel  ist  bekannt  wegen  ihrer  Schärfe,    in  Folge 

deren  sie  stark    speichelerregend  wirkt.      Diese  Wirkung  wird,  nach 

Koene,  von  der  braunen,  harzähnlichen  Substanz  hervorgebracht,  die 

in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  starkem  Alkohol  aber  löslich  ist. 


i)£beiid.  1844  bis   1849,  S.  286  —  *)  Ebeodaselbst  1852,  S.   105. 
*)  AnDAl.  d.  Cbem.  n.  PhArm.  Bd.  XCYUl,  S.  120. 

64* 
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1012  BerylL  —  Beryllium. 

Parisel's   Pyrethrin  oder  Bertramwnrselharz  iBt  ein  6eneii|e 
dieses  Körpers  mit  den  beiden  Oelen.  Wp. 

Beryll  (Smaragd,  Aquamarin,  dirhombogdrischerSDi* 
ragd,  Em^raude,  Emerald)  heisst  als  Mineralspecies  das  hexagOMl 
krystallisirende  BerjU-Thop erde- Silicat,  welches  vorherrschend  prismati- 
sche Grcstaken  durch  oo  P,  zam  Theil  mit  ooP2  bildet,  deren  End« 
meist  die  Basisflächen  zeigen.  Oft  ist  daran  auch  die  hexagonalePjnmkk 
mit  den  Endkanten  =  151^  5'und  mit  den  Seitenkanten =59<»  53'andDoc 
andere  untergeordnete  Gestalten.  Die  Prismenflächen  sind  oft  vertical^ 
streift.  Die  Krystalle  sind  aufgewachsen,  eingewachsen  oder  zu  stengliga 
Aggregaten  verwachsen,  sie  sind  ziemlich  deutlich  spaltbar,  parallel  oP 
der  Bruch  ist  muschelig  bis  uneben.  Die  gewohnlichste  Farbe  istdk 
grüne,  die  bei  einer  Varität  smaragdgrün  durch  etwas  Chromoxyd,  fons 
durch  Eisenoxyd  bedingt  wird  und  dann  gelb-  bis  blaugrün  ist,  ux^ 
finden  sich  Berylle  gelb ,  blau ,  rosenroth  oder  farblos.  Der  GUnz  i< 
glasartig,  die  Durchsichtigkeit  in  höheren  Graden  vorherrschend,  na 
Theil  durch  zahlreiche  Risse  und  Sprünge  verkümmert,  bis  herab  m 
Durchscheinen  an  den  Kanten;  Strich  weiss,  spröde,  Härte  =  7,5  biiS-f- 
specif.  Gewicht  =  2,67  bis  2,76.  Die  Zusammensetzung  entspricht  derFo^ 
mel  BejOs  .  2Si08  +  AlgO,  .  2  SiO«.  Lewy  0  fand  ausserdem 0,11^ 
organische  Substanz,  wahrscheinlich  im  Kohlenwasserstoff.  Vor  deoLötb- 
rohre  für  sich  schwer  schmelzbar,  an  den  Kanten  zu  trübem  blasigen Gla'^ 
mit  Borax  zu  klarem  Glase,  mit  Phosphorsalz  kein  Kieselskelett  geba^ 
in  Säuren  unlöslich.  Als  Varietät  unterscheidet  man  den  Smangd*** 
gen  seiner  smaragdgrünen  Farbe  von  anderen,  die  nicht  durch  ön»* 
oxyd  gefärbt  sind,  unter  denen  die  blaugrünen  Aquamarine fc«ä«fl' 
Undurchsichtige  oder  vielmehr  an  den  Kanten  durchscheinende  B^ 
von  unreinen  Farben  sind  oft  ziemlich  gross,  so  die  von  Langend 
in  Schlesien,  Lihioges  in  Frankreich,  Bodenmais  in  Baiem.  Die  gro»; 
ten  haben  sich  bis  jetzt  zwischen  dem  Connecticut  und  Marimac  be. 
Crafton  in  Nordamerika  gefunden,  4'  bis  6'  lang,  2  bis  3000  PW 
schwer.  Die  Smaragde  kommen  aus  Peru  und  von  Katharinenbcff! 
in  Sibirien,  minder  schöne  liefert  auch  das  Heubachthal  im  Ssl^^vf*; 
sehen.  Schöne  Berylle  finden  sich  am  Ural,  im  Dmengebirge  be 
Nertschinsk  in  Sibirien,  in  Irland,  Brasilien  u.  s.  w. 

Schörlartiger  Beryll  wurde  früher  der  zum  Topas  gel^önf 
Pyknit  genannt.  K 

Beryllerde  s.  Berylliumoxyd. 
Beryllerdehydrat  s.  Berylliumoxydhydrat 

Beryllium.  Radical  der  Beryllerde.  Von  Wo  hl  er  (18'^ 
zuerst  dargestellt,  Atomgewicht  =  7,0  (87,5  wenn  O  =  100>  ^^ 
Beryllerde  ==BeO  genommen,  so  ist  Be  =  4,66  (oder  58,3).  Zeicb*" 
Be  (oder  G). 

Die  Reduction  des  metallischen  Berylliums  geschieht,  nsch  W5b* 
1er  >),  aus  Berylliumchlorid  durch  Kalium,  genau  auf  dieselbe  M''' 
^e  des  Aluminiums  (s.  dieses).  Sie  geht  in  einem  Augenblick  nn^  ^ 
Höchst  starker  Feuerentwickelung  vor  sich.     Nach  dem  rolligö*  t^ 

»)  Anntl.  de  chim.  et  phys.  (8>  T.  Lm,  p.  6.  —  •)  Pogg.  Annal.Bd.Xlü'S-il* 
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Beryllium,  1013 

:alten  bringt  man  die  geschmolzene  graae  Masse  in  eine  grosse  Menge 
Hassers,  wobei  sich  das  gebildete  Chlorkalium  auflöst  und  das  Beryl- 
ium  als  ein  schwarzgraues  Pulver  sich  abscheidet,  welches  man  abfil- 
rirt,  auswäscht  und  trocknet. 

In  diesem  Zustande  bildet  das  Beryllium  ein  dunkelgraues  Pulver, 
T^elches  ganz  das  Ansehen  eines  im  feinzertheilten  Zustande  gefüllten 
rf  etalls  hat.  Unter  dem  Polirstahl  nimmt  es  dunklen  Metallglanz  an. 
$ei  der  heftigen  Hitze,  die  im  Moment  seiner  Reduction  entsteht,  nimmt 
ts  keine  Art  von  Zusammenhang  an. 

Neuerdings  hat  Debray  das  Beryllium  in  compacter  Form  dar- 
gestellt*). Er  verfahrt  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des 
Lluminiums  (s.  dieses),  bringt  in  ein  Glasrohr  ein  Porcellanschiff- 
:hen,  oder  besser  ein  aus  einem  stark  geglühten  Gemenge  von  Thon- 
rde  und  Kalk  verfertigtes,  mit  Berylliumchlorid,  und  hinter  das- 
elbe  ein  SchifTchen  mit  Natrium;  während  durch  das  Rohr  ein  Strom 
^ohlgetrockneten  Wasserstofigases  geht,  erhitzt  man,  sobald  sicher  alle 
ttmosphärische  Luft  aus  der  Röhre  entfernt  ist^  das  Natrium  bis  zum 
Schmelzen  und  dann  das  Beryllinmchlorid  bis  zum  Verdampfen,  Der 
iYasserstoffgasstrom  führt  die  Dämpfe  des  letzteren  über  das  geschmol- 
zene Natrium,  wo  die  Reduction  des  Berylliums  unter  starker  Wärme- 
»ntwickelung  vor  sich  geht.  Das  an  der  Stelle  des  Natriums  sich  bil- 
lende schwärzliche  Gemenge  von  Chlornatrium  und  reducirtem  Be- 
ylliam  schmilzt  man  nach  Zusatz  von  mehr  gut  getrocknetem  Chlor- 
latriiun  als  Flussmittel  in  einem  kleinen  Tiegel  und  erhält  so  Eügelchen 
les  Metalls,  die  sich  von  dem  Chlomatrium  durch  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  trennen  lassen. 

Das  compacte  Beryllium  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,1,  lässt 
dch  schmieden  und  walzen,  ohne  vorher  geglüht  zu  sein,  es  schmilzt 
i>ei  niederer  Temperatur  als  das  Silber. 

Das  pulverförmige  und  das  compacte  Beryllium  zeigen  sjch  nun 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  etwas  verschieden,  analog  wie  das 
ihnliche  Aluminium  (s.  d.);  das  weniger  dichte  pulverformige  Metall 
verbindet  sich  leichter  mit  Metalloiden  als  das  dichtere  geschmol- 
zene Beryllium,  welches  weniger  leicht  sich  mit  manchen  Metalloiden 
vereinigt.  Das  metallische  Beryllium  oxydiH  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  an  der  Luft;  das  pulverige  entzündet  sich  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  und  verbrennt  mit  lebhaftem  Glanz  zu  Beryllerde;  in 
reinem  Sauerstofigas  ist  die  Verbrennung  besonders  glänzend,  ohne 
dass  dabei  die  Beryllerde  schmilzt  Enthält  das  pulverige  Metall  Be- 
ryllerdehydrat beigemengt,  falls  die  Reduction  etwa  unvollständig  war, 
so  zeigt  sich  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff  eine  Flamme,  von  Wasser- 
stoffgas aus  dem  Hydratwasser  herrührend.  Das  dichte  Metall  ver- 
brennt vor  dem  Löthrohre  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt  nicht,  sondern 
überzieht  sich  nur  mit  einer  dünnen  Schicht  Oxyd,  welche  die  weitere 
Oxydation  verhindert 

Wasser  wird  durch  Beryllium  auch  in  der  Siedhitze  nicht  zersetzt, 
das  compacte  Metall  wirkt  selbst  in  Weissglühhitze  nicht  ein. 

Das  pulverige  Metall  entzündet  sich  beim  Erhitzen  in  Chlor-,  Brom- 
oder  Jodgas;  das  dichte  Beryllium  verbindet  sich  mit  trockenem  Chlor- 

>)  Annal.  de  ohim.  et  de  pbrs.  [8.]  T.  XLIV,  p.  5. 
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gas  unter  Erglühen,  mit  Jo4  verbindet  es  sich  erst  bei  dunkler  Boä 
glühhitze  and  anscheinend  ohne  Wärmeentwickelung. 

In  verdünnter  Säore  löst  sich  das  pulverige  Beryllimn  imterEs 
Wickelung  von  Wasserstoff,  in  concentrirter  SalpetersSnre  raUer  R 
düng  von  Stickoxyd ,  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entvid 
lung  von  schwefliger  Säure.  Das  geschmolzene  Beryllium  zerss 
Chlorwasserstoffgas  in  der  Hitze  unter  Wärmeentwickelttng,  es  entwd 
Wasserstoff,  und  neben  Berylliumchlorid  entsteht  auch  Siliciundtlfle 
wenn  das  Metall  Silicium  enthält.  Auch  wässerige  Salzsäure  lost  h 
dichte  Metall,  wenn  es  Silicium  enthält,  dieses  aber  dann  als  solche  s 
rücklassend.  Concentrirte  und  auch  verdünnte  Schwefelsäure  tei 
erst  in  der  Wärme  geschmolzenes  Beryllium  und  schwierig,  SalfKte 
säure,  selbst  concentrirte,  ozydirt  es  in  der  Kälte  gar  nieht,  ))eioi E 
hitzen  nur  schwierig. 

Wässerige  Kalilauge  löst  das  pulverige  wie  das  dichte  MeUll  i 
ter  Wasserstoffentwickelung;  wässeriges  Ammoniak  wirkt  dagegen > 
keines  ein. 

Das  geschmolzene  Beryllium  bleibt  in  Schwefelgas  erhitzt  ran 
ändert,  fein  vertheiltes  Beryllium  in  den  Gasen  von  Schwefel,  Sek 
Tellur,  Phosphor  und  Arsen  erhitzt,  verbindet  sich  damit  unter  kbh« 
ter  Feuererscheinung.  Diese  Verbindungen  werden  durch  Wwer/^ 
setzt  unter  Bildung  von  Beryllerde  und  der  WasserstoffverbindoBf  ^ 
Metalloids. 

Silicium  verbindet  sich  mit  dem  dichten  Beryllium  zn  einer  sr- 
den,  harten,  politurfähigen  Legirung,  welche  dem  BerylliammettEit 
gemengt  ist,  wenn  bei  der  Darstellung  das  Natrium  in  einem  Pofteiii> 
Schiffchen  sich  befindet 

Von  Legirungen  von  Beryllium  mit  anderen  Metallen  isttoj** 
nur  die  mit  Eisen  dargestellt.  ^ 

Beryllium,  Glycium.     Bestimmung  uod  Tres 

nung  desselben.  Die  Beryllerde  hat  zunächst  mit  der  !!»•«*' 
die  meiste  Aehnlichkeit,  unterscheidet  sich  von  dieser  aber  leiebt  dar 
wesentliche  Reactionen  (s.  unten  S.  1022). 

Das  Beryllium  wird  aus  seinen  Losungen  immer  in  der  Fonn  ^ 
Hydrat  oder  basisch-kohlensaurem  Salz  abgeschieden;  durch düb^/ 
Oxyd  oder  Beryllerde  übergeföhrt,  und  als  solche  gewogen.  B<* 
Beryllerdelösungen  werden  mit  Ammoniak  in  geringem  Üebcrscfe^ 
versetzt  unter  Zugabe  einiger  Tropfen  Schwefelammonium,  md^^ 
einem  Filter  gesammelte  Niederschlag,  nachdem  er  gut  aoigewa«^ 
worden,  wird  getrocknet,  geglüht  und  dann  gewogen. 

Hat  man  Beryllerde,  wie  es  am  häufigsten  der  Fidl  ist,  neben  Tfcoß«* 
und  Eisenoxyd  in  Lösung,  so  schreitet  man  vorerst  zur  Trennnng  <l«r  *J* 
und  Beryllerde  vom  Eisenoxyd,  welches  leicht  auf  zweierlei  Weise  f^ 
hen  kann.  Einmal  fallt  man  die  Lösung  dieser  drei  Oxyde  mit  fiberscbi^ 
ger  Kalilauge  in  der  Kälte  und  digerirt  längere  Zeit  znr  Aofid^  . 
Thon-nnd  Beryllerde.  Das  Eisenoxyd  allein  bleibt  ungelöst  lorflA»^ 
ches  durch  Abfilkiren  entfernt  werden  kann.  Ein  anderes  JW  * 
man  zur  Trennung  der  Beryllerde  vom  Eisen  die  bttdea  Oij^  *^ 
Ammoniak,  sammelt  »ie  ai^  dem  Filter,  wäscht  de  ans,  Iroebet*^ 
glüht  sie.  Sodann  bringt  man  dieselben  sammt  der  Filterucbe  Ib^ 
gewogenes  Porcellanschiffchen,  bestimmt  ihr  Oesammtgewicbt  in^ '"^ 
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n  einer  Röhre,  worein  man  das  Schi£fchen  gebracht  hat,  in  der  Glüh- 
utze  trockenes  Wasserstoffgas  so  lange  darüber  streichen,  als  noch 
yVasser  sich  bildet,  lässt  dann  im  Gasstrom  erkalten  und  wägt  das 
Schiffchen  von  Neuem.  Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Menge  Sauer- 
toff  an,  welche  mit  Eisen  zu-Eisenozyd  verbunden  war;  man  bringt 
len  Inhalt  des  Schiffchens  sodann  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure, 
velche  alles  reducirte  Eisen  leicht  auflöst,  während  Beryllerde,  welche 
licht  reducirt  war,  darin  unlöslich  ist  (Bivot).  —  Zur  Trennung  der 
ieryllerde  von  der  Thonerde  kann  man  sogleich  die  Lösung  beider  in 
i^ali  benutzen.  Man  verdünnt  dieselbe  und  kocht  längere  Zeit;  die 
3eryllerde  wird  dadurch  kalifrei  gef&llt,  während  die  Thonerde  in 
liösung  bleibt.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser 
ms,  worauf  man  sie  glüht  und  wägt  (C.  Gmelin).  Diese  Methode 
st  indessen  nicht  genau,  wie  Weeren  ^)  gefunden  hat,  indem  die  Be- 
rjUerde  auch  bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  nicht  vollständig 
liedcrgeschlagen  wird.  —  Beryllerde  lässt  sich  von  der  Thonerde 
iuch  durch  kohlensaures  Ammoniak  trennen.  Man  fallt  beide  Osyde 
aus  ihrer  sauren  Lösung  entweder  durch  Ammoniak  und  digeiirt  den 
ausgewaschenen  noch  feuchten  Niederschlag  in  einer  verschlossenen 
Flasche  anhaltend  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  oder  setzt  unmittelbar  kohlensaures  Ammoniak  in  concen- 
trirter  Lösung  und  im  Ueberschuss  zur  Auflösung  beider  Erden.  Nur 
die  Beryllerde  ist  löslich,  man  filtrirt  von  der  Thonerde  ab,  dampft  ent- 
weder das  Filtrat  in  einer  Porcellan-  oder  Platinschale  zur  Trockne  ein 
und  glüht  und  wägt  die  rückbleibende  Beryllerde,  oder  übersHttigt  die 
Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  fällt  die  Beryllerde  mit  reinem 
Ammoniak.  Auch  diese  Methode  ist,  nach  Weeren,  nicht  genau,  da  sich 
bei  Gegenwart  der  Beryllerde  eine  nicht  unbedeutende  Menge  der  für  sich 
in  kohlensaurem  Ammoniak  völlig  unlöslichen  Thonerde  mit  auflöst.  — 
Berthier's  Verfahren  beide  lirden  zu  trennen,  indem  er  das  Gemenge 
von  Thonerdehydrat  und  Beryllerdehydrat  durch  Fällen  der  Salze  mit 
Ammoniak  erhalten,  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löst,  und  dann 
kocht,  so  lange  sich  schweflige  Säure  entwickelt  und  basisch -schwefel- 
saure Thonerde  als  schweres  Pulver  niederfallt,  während  Beryllerde 
in  Lösung  bleibt,  ist,  nach  Böttinger  und  Weeren,  ebenfalls  nicht 
genau,  da  mit  der  Thonerde  stets  erhebliche  Mengen  Beryllerde  ge- 
fallt werden.  —  Die  genauste  Trennungsweise  der  beiden  Erden  ist 
die,  welche  Berzelius  angegeben  hat.  Man  kocht  nämlich  die  durch 
Ammoniak  gefällten  Oxyde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium so  lange,  bis  die  entweichenden  Wasserdämpfe  vermittelst 
eines  in  Salpetersäure  getauchten  Glasstabes  keine  Spur  von  Ammoniak 
mehr  zu  erkennen  geben.  Die  Beryllerde  geht  hierbei  in  Lösung,  die 
Thonerde  bleibt  zurück.  Es  ist,  nach  Weeren,  aber  wesentlich,  die 
beiden  Erden  erst  nach  Zusatz  der  sehr  concentrirten  Chlorammo- 
niumlösuDg  zu  fallen,  lange  genug  zu  kochen  und  nicht  zu  weit  einzu- 
dampfen, und  die  von  der  Thonerde  abfiltrirte  Beryllerdelösung  nicht  . 
mit  Ammoniak,  sondern  mit  Schwefelammonium  niederzuschlagen.  — 
Auch  durch  kohlensauren  Baryt  wird,  nach  Weeren,  aus  saurer  Lö- 
sung nicht  Thonerde  allein  niedergeschlagen,  sondern  ebenfalls  etwas 
Beryllerde. 


»)  Pogg.  AnnÄl.  Bd.  XCH,  S.  91. 
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Durch  die  Fällbarkeit  der  BerjUerde  mit  Ammoniak  iit  dn  Mit- 
tel gegeben,  sie  von  den  alkalitchen  Erden  zu  trennen.  Bm  Gegen* 
jirart  von  Magnesia  moss  man  vorher  etwas  Chlorammoniam  loietia. 
Oder  man  fallt  vorerst  Baryt  und  Strontian  dorch  SchwefeUinre  nad 
den  Kalk  mit  oxalsaorem  Ammoniak  etc.  G. 

BerylliumbromidyBromber-7lliam,Bromglyciam;Fo^ 
mel  des  wasserfreien:  Be^Bri.  Beryllium  entzündet  sich  beim  Erhitze 
in  Bromgas.  Das  entstehende  Bromid  snblimirt  sich  in  langen  hi^ 
sen  Prismen,  ist  schmelzbar,  flüchtig  und  löst  sich  unter  starker  E^ 
hitznng  in  Wasser  auf.  Auch  Beryllerdehydrat  löst  sich  in  wässerige 
Bromwasserstoffsäure;  beim  Abdampfen  sollen  sich  serfliessliche  &t- 
stalle  von  Wasser  haltendem  Bromid  bilden,  welche  beim  6Iä^ 
Beryllerde  zurücklassen  (Berthemot).  G. 

Berylliumchlorid,  Chlorberyllium,  Chlorglycinc 
Formel  des  wasserfreien :  Be,  €13.  Die  wasserfreie  Verbindung  wH*i* 
das  Alnminiumchlorid,  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  BeryDerde  cu 
Kohlenpulver  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  erhslteo  (E 
Böse).  Oder  man  glüht  ein  inniges  Gemenge  von  fein  gepulTeitem  Be- 
ryll und  Kohle  in  einem  Strom  trockenen  Chlorgases.  Das  sich  bildode 
Siliciumchlorid  wird  durch  das  überschüssige  Gas  mit  weggeföhrtimditf 
Aluminiumchlorid  als  leichter  flüchtig  durch  Erhitzen  vom  BerfDisa- 
chlorid  absublimirt  (D e  br ay ).  Letzteres  sublimirt  sich  iheils  in  fM^xe- 
dicht  verwebten  Prismen,  theils  bildet  es  da,  wo  es  der  Hitze  anigtftf 
war,  eine  feste,  bräunliche  Masse.  Es  bt  leicht  schmelzbar  mds^ 
mirbar,  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich  unter  starker  Erhitnui^B 
Wasser  auf.  Beim  vorsichtigen  Abdampfen  der  wässerigen  L6*bV 
von  Chlorberyllium  in  Wasser ,  oder  von  Beryllerdehydrat  in  ^ 
schüssiger  Salzsäure,  bilden  sich  undeutliche  Krystalle,  Bes€]s4'^^^ 
(Awdejew);  sie  sollen  nicht  zerfliesslich ,  aber  in  Wasser  nnd  ii 
Alkohol  leicht  löslich  sein.  Wird  Chlorwasserstoffsäure,  mit  Ber^ 
erdehydrat  gesättigt,  so  bleibt  beim  Abdampfen  eine  basische  Y^ 
düng  als  gewöhnliche  Substanz  zurück.  Wird  die  neutrale  Ldsong  ^ 
Beryllerde  in  Salzsäure  mit  Beryllerdehydrat  gekocht  oder  nnfoR^ 
dig  durch  Ammoniak  gefallt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  nnld^licbef 
basisches  IDhlorid.  Das  wässerige  neutrale  Chlorid  wie  die  baiiic^ 
Verbindungen  hinterlassen  beim  Glühen  reines  Oxyd.  Das  Berjlfit*' 
Chlorid  bildet  mit  Chloralkalien  keine  Doppelverbindungen  wie  ^ 
Aluminiumchk>rid.  G. 

Berylliumeisen,  Glyciumeisen  ist  durch  W^^ 
eines  Gemenges  von  Eisen  mit  Beryllerde  und  Kohle  (Stromeyer». 
oder  von  Eisen,  Beryllerde  und  Kalium  (H.  Davy)  dargestellt,  »0 « 
bei  Zersetzung  von  in  Was8erstoff!gas  eingeschlossener  BeryUerde,  vü* 
telst  einer  starken  Volta'schen  Säule,  deren  negativer  Pol  Eiieo^^ 
ist,  der  durch  den  elektrischen  Strom  geschmolzen  wurde  (E  Dtvj^ 
Das  vonStromeyer  erhaltene  Metall  ist  weiss  und  weniger  gt¥^^ 
dig  als  Eisen,  es  löst  sich  in  Säuren  unter  Bildung  von  Beryüerrf«^ 
und  Eiaenoxydulsalz.  ^ 

Berylliumfluorid,  Fluorberyllium, Fluorglyciom;F^ 
mel :  Be^  FI3.     Die  wasserfreie  Verbindung  ist  unbekannt    Di«  ^ 
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lösnng  von  Beryllerdehydrat  in  wässeriger  Flaorwasserstoffli&Qre  trock- 
net zn  einer  farblosen,  durchsichtigen,  gommi&hnlichen  Masse  ein,  wel- 
che nnter  600  C.  klar  bleibt,  bei  100®  C.Wasser  verliert,  milchweiss  wird, 
sich  dann  anfbläht  nnd  beim  Glühen,  wenn  nicht  znvor  alles  Wasser 
ausgetrieben  ist,  dnen  Theil  der  Säure  verliert  Löst  sich  auch  nach 
dem  Erhitzen  leicht  in  Wasser  (Berzelius).  Wird  die  Auflösung  von 
Fluorberyllimn  mit  einer  Auflösung  von  Fluorkaliuro  versetzt,  so  fallt 
eine  Doppelverbindung: 

Kalium -Berylliumfluorid,  Kalium  -  Glycin mflnorid, 
FInorber7lliumkalium  =  3KFl-f~Be2Fl3,  ßillt  in  kleinen  schuppi- 
gen Krystallen  nieder.  Wird  gelöstes  Chlorbeiyllinm  mit  Überschüssi- 
g^em  Kaliumflnorid  gefallt,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  als  Gal- 
lerte ab;  die  Lösung  derselben  in  heissem  Wasser  giebt  beim  Erkalten 
auch  wieder  Krystallschuppen  (Berzelius).  G, 

Berylliumjodid,  Jodberyllium,  Jodglycium;  Formel: 
Be^ls*  Beryllium  in  Jodgas  erhitzt,  entzündet  sich,  und  es  sublimirt 
das  Jodid  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen  (Wo hier). 
Dasselbe  ist  noch  weniger  flüchtig  als  die  Chlorverbindung,  und  wird 
durch  Sauerstoff  schon  bei  der  Hitze  einer  Weingeistlampe  tu  Jod  und 
Beryllerde  zersetzt  (Debray).  Q, 

Berylliumoxyd,  Beryllerde,  Glycin-  oder  Süsserde, 
Glyciumoxyd,  Glncine  (von  yXvxvg^  süss)*  Von  Vauquelin 
entdeckt.  Formel:  Be^  Oa  (oder  G^  Os)^,  findet  sich  in  der  Natur  mit 
Kieselsäure  nnd  Thonerde  verbunden  im  Beryll  (Smaragd)  und  Euklas, 
mit  Kieselsäure,  Thonerde  und  den  Ceroxyden  in  einigen  Gadoliniten, 
mit  Thonerde  allein  im  Chrysoberyll,  mit  Kieselsäure  allein  im  Phena- 
kit  und  in  geringerer  Menge  in  noch  einigen  anderen  seltenen  Minera- 
lien. Am  geeignetsten  zur  Darstellung  der  Beryllerde  ist  der  gemeine 
Beryll,  ein  Doppelsilicat  von  Beryllerde  und  Thonerde,  welcher 
18^/3  Proc.  Beryll'erde  enthält  Er  wird  höchst  fein  gepulvert,  wel- 
ches mit  ziemlicher  Schwierigkeit  verbunden  ist,  und,  da  er  von  Säuren 
nicht  zersetzt  wird,  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kohlensauren  Kalis 
oder  Natrons  im  Platin-  oder  hessischen  Tiegel  bei  starker  Glühhitze 
zusammengeschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  einem  üeberschuss  dieser  Sflure  vollständig,  aber  vorsichtig 
snr  Trockne  verdunstet  und  wieder  in  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser 
gelöst,  wobei  die  Kieselsäure  unlöslich  ziA*ückbleibt.  Die  davon  abfil- 
trirte  Lösung,  welche  Chlorberyllium  und  Chloraluminium  nebst  etwas 
Eisen  enthält,  wird  durch  Ammoniak  gefallt  Der  Niederschlag  kann 
nun  mit  Hülfe  verschiedener  Operationsweisen  zur  Abscheidung  der 
reinen  Beryllerde  benutzt  werden.  Die  eine  Methode  besteht  darin, 
dass  man  den  erhaltenen  Niederschlag  gut  auswäscht  und  noch  nass 
mit  einer  nicht  zu  concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak digerirt,  welche,  in  hinreichender  Menge  angewandt,  alle  Beryll- 

*)  Von  manchen  Cbemikern  wird  die  Beryllerde  auch  betrachtet,  als  nach  der 
Formel  BeO  sasammengegetzt,  ihrer  Eigenschaft  halber,  das  Ammoniak  ans  dem 
Salmiak  zn  entbinden,  welches  ftlr  die  Monoxyde  des  Calciums,  Bariums,  Strontiums 
und  Magnesiums  charakteristisch  ist.  Gregen  diese  Formel  spricht  indessen,  dass, 
wenn  man  die  Formel  Be,  Oj  zu  Omnde  legt,  ihr  specif.  Volumen  sich  nahe  gleich  dem 
der  Thonerde  berechnet,  mit  welcher  sie  in  vielen  Eigenschaften  Obereinstimmt. 
H.  Rose  (Pogg.  AnnaL  Bd.  LXXTV,  S.  488). 
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erde  auszieht.  Die  Flüssigkeit  wird  von  der  Thonerde  und  dem  Eiseii- 
oxyd  abfiltrirt,  in  einem  Koibeu  so  lange  gekocht,  bis  alles  Ammoniak- 
salz  verflüchtigt  ist,  wobei  sich  die  Beryllerde  als  weisses  polveriges, 
kohlensaures  Salz  abscheidet,  aus  welchem  durc)i  Glühen  die  KoUen- 
säure  ausgetrieben  wird.  —  Eine  andere  schärfere  Trennongsroeihodc 
besteht  nach  C.  Gmelin  darin,  dass  man  das  durch  Ammoniak  gefalhe 
Gemenge  mit  kaustischer  Kalilauge  digerirt,  worin  sich  Beryll-  nsd 
Thonerde  auflosen  mit  Zurücklassung  des  Eisenoxyds,  welches  abfihnit 
wird.  Die  gehörig  mit  Wasser  verdünnte  alkalische  Lösung  wird  dam 
ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  wodurch  sich  dx 
Beryllerde  allein  niederschlägt  —  Die  dritte  Methode  rührt  von  Ber- 
zelius  her  und  ist  die  beste  zur  Darstellung  reiner  Beryllerde  i).  Maa 
versetzt  den  mit  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlag  mit  viel  Chloram- 
monium und  kocht  unter  öfterem  Zusatz  von  Wasser  so  lange,  ais 
Ammoniak  entweicht,  wodurch  die  Beryllerde  allein  als  ChlorberylliniB 
aufgelöst  wird,  man  flltrirt  vom  Niederschlage  ab  und  fallt  aus  dem  staii 
verdünnten  Filtrat  die  Beryllerde  mit  Ammoniak  als  Beryllerd^ydrat 
Dieses  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 

Eine  vierte  Methode  hat  Debray^)  angegeben.  Gepulverter 
Beryll  wird  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  an  Aetzkalk  gemischt,  in 
einem  irdenen  Tiegel  im  Gebläseofen  geschmolzen;  die  entstehende 
glasartige  Masse  wird  gepulvert  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  za 
einem  dicken  Brei  angefeuchtet,  welcher  unter  Umrühren  mit  coneea- 
trirter  Salpetersäure  versetzt  wird;  es  entsteht,  namentlich  bei  dem  &^ 
wärmen,  -eine  homogene  Gallerte,  welche  zur  Austreibung  der  fran 
Salpetersäure  und  dann  so  weit  erhitzt  wird,  bis  die  salpetermro 
Salze  von  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisenoxyd  vollständig,  nod  der 
salpetersaure  Kalk  theilweise  zersetzt  ist  Aus  dem  Rückstande,  wdcker 
ausser  Kieselsäure  unlösliche  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisenoxyd,  so- 
dann salpetersauren  und  etwas  freien  Kalk  enthält,  wird  der  Kalk  voll- 
ständig durch  Kochen  mit  Chlorammonium  haltendem  Wasser  ausgezo- 
gen, wobei  die  Ammoniakentwickelung  lediglich  von  der  Eanwirknag 
des  Kalkes  auf  das  Chlorammonium  herrührt  und  nicht  von  d«r  Beryll- 
erde, welche  ungelöst  bleibt  Den  ausgewaschenen  Rückstand  ko^ 
man  während  einiger  Stunden  mit  Salpetersäure  und  versetzt  die  ent- 
stehende Lösung  von  Thonerde,  Beryllerde  und  Eisenoxyd  nach  dca 
Abfiltriren  von  der  Kieselsäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensanr« 
Ammoniak,  der  etwas  Ammoniak  beigegeben  worden  ist  Alle  Oxyde 
werden  zuerst  gefällt,  die  ßeryllerde  aber  bei  längerem  (achttägiges) 
Digeriren  mit  der  Flüssigkeit  wieder  vollständig  aufgelöst  Aus  des 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelammonium  von  etwas  Eisen  be- 
freitem Filtrat  kann  dann  das  kohlensaure  Ammoniak  verdampft  w«^ 
den,  wobei  sich  die  kohlensaure  Beryllerde  abscheidet,  während  am 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  zurückbleibt 

Zur  Anfschliessung  des  Berylls  kann  man  sich  auch  der  concentrirtefi 
Flusssäure  bedienen.  Das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  wird  damit  m 
bedeckten  Platintiegel  längere  Zeit  digerirt,  wodurch  es  in  Flnorkies^ 
Beryllium  und  -Aluminium  verwandelt  wird;  die  Masse,  die  nodi 
überschüssige  Säure  enthalten  muss,*wird  zur  Trockne  verdunstet  mit 


*)  Weeren,  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  91.  —  *)'Ann«l.  d«  chim.  et  d*  pk*^ 
[3.]  T.  XLIV,  p.  6. 
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concentrirter  Sohwefeleäure  venniacht  und  damit  so  lange  digerirt,  bis 
alle  Kieselsäure  als  Flnorkieselgas  weggegangen  ist  Die  schwefelsauren 
Salze  werden  dann  in  Wasser  gelöst  und  wie  oben  behandelt.  —  Oder 
endlich,  man  glüht,  wie  bei  der  Dzurstellung  des  Alnminiurachlorids, 
ein  inniges  Gemenge  von  Beryllpulver  und  Kohle  in  einem  Strome  von 
Chlorgas.  Das  flöchtigere  Chlorsilicium  wird  durch  das  Überschüssige 
Gas  weggeführt  und  man  erhält  ein  Sublimat  von  Aluminium-  und  Be- 
rjllium-Chlorid,  welches  in  Wassser  aufgelöst  und  wie  oben  behandelt 
wird. 

Die  ans  dem  Beryll  abgeschiedene  Beryllerde  ist  ein  weisses,  ge- 
schmackloses, amorphes  Pulver,  welches  beim  Glühen  nicht  erhärtet  und 
nur  in  der  Flamme  des  Sauerstoffgasgebläses  schmelzbar  ist.  lieber  der 
Spirituslampe  geglüht,  besitzt  sie  ein  specif.  Gewicht  von  3,08  bis  3,09, 
und  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als  amorphe  durchscheinende 
Masse.  Nachdem  sie  der  Hitze  des  Porcellanofens  ausgesetzt  war,  hat 
die  Erde  ein  specif.  Gewicht  =  3,02  bis  3,03  und  erscheint  jetzt  in 
mikroskopischen  Krystallen  (H.  Rose).  Krystalle  von  Beryllerde  erhäln 
man,  nach  Ebelmann^),  auch,  wenn  man  kieselsaure  Beryllerde  mit 
überschüssigem  kohlensauren  Natron  stark  und  anhaltend  glüht  bis  zur 
theilweisen  Verflüchtigung  des  Lösungsmittels.  Sie  stellen  hexagonale 
Prismen  mit  Pyramiden  dar,  und  sind  der  Thonerde  isomorph,  was  eben- 
falls zu  beweisen  scheinC,  dass  die  Formel  der  Beryllerde  der  der  Thon- 
erde analog  ist.  Die  Krystalle  besitzen  eine  Härte,  welche  grösser  ist 
als  die  des  Quarzes  und  Smaragds,  und  ein  specif.  Gewicht  von  3,02 
bis  3,06 ;  sie  werden  nur  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  ange- 
griffen. —  Nach  DebrayS)  erhält  man  ebenfalls  mikroskopisphe  Kry- 
stalle, wenn  man  die  mit  schwefelsaurem  Kali  gemischte  schwefelsaure 
Beryllerde  durch  starke  Hitze  zersetzt. 

Die  reine  Beryllerde  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  geschmacklos, 
und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  sie  löst  sich  in  Säuren  weniger 
leicht  als  das  Hydrat  und  um  so  langsamer,  je  stärker  das  Oxyd  vorher 
geglüht  war.  Das  geglühte  Oxyd  löst  sich  nicht  in  wässerigem  kausti- 
schen Alkali;  wird  es  mit  reinem  Alkali  geschmolzen,  so  löst  Wasser 
nur  Elali  auf  und  lässt  Beryllerde  zurück,  die  sich  auch  nur  langsam 
in  Salzsäure  löst.  Auch  aus  der  mit  kohlensaurem  Alkali  erhaltenen 
Schmelze  geht  nur  eine  geringe  Menge  Beryllerde  in  Lösung,  und 
scheidet  sich  aus  der  Luft  nach  Anziehung  von  Kohlensäure  bald 
wieder  ab.  Durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  wird 
die  Beryllerde  vollständig  löslich.  Vor  dem  Löthrohr  färbt  sie  sich  mit 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  nach  dem  Glühen  nicht  blau. 

Berylliumoxydhydrat,  Beryllerdehydrat.  Formel: 
Be^Os  .  3  HO  (bei  100«  C.  getrocknet,  Weeren»);  Be^Og  +  4HO 
(Schaffgotsch).  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Fällung  von  aufge- 
löstem Beryllerdesalz  durch  Alkali,  es  wird  am  besten  dargestellt  aus 
Chlorberyllium  durch  Fällen  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Es  stellt 
eine  weisse  voluminöse,  dem  Thonerdehydrat  ähnliche  Masse  dar,  welche 
beim  Trocknen  zusammenschrumpft  und  ein  sehr  hygroskopisches  weis- 
ses  amorphes   Pulver  giebt,   das  aus    der  Luft  Kohlensäure  anzieht 


»)  Coinpt.  rend.  de  racad.  T.  XXXII,  p.710.  —  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[8.]  T.  XI JV,  p.  6.  —  »)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCH,  S.  91. 
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Das  Hydrat  löst  sich  leicht  in  Säure  and  beim  Kochen  selbst  in  Sal- 
miak anter  Abscheidong  von  Ammoniak.  Eigenthfimlich  ist  sein  Yer* 
halten  gegen  reine  und  kohlensaure  Alkalien. 

Es  lost  sich*  etwas  in  reinem  Ammoniak;  weniger  nach  Znstö 
von  etwas  Chlorammoninm  (ein  üeberschass  löst  es  beim  Erwirma 
auO)  gar  nicht  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium.  Das  Beryllerde- 
hydrat ist,  besonders  frisch  gefallt,  und  noch  feucht  leicht  löslkk 
in  Kali-  und  Natronlauge,  auch  in  kohlensaurem  Ammoniak,  wf 
niger  leicht  in  fixen  kohlensauren  Alkalien.  Die  Losung  des  Hj- 
drats  in  concentrirter  Kalilauge  yerändert  sich  beim  Kock 
nicht,  nach  dem  Verdüniien  mit  hinreichend  Wasser  schlagt  es  bis 
beim  Sieden  vollständig  nieder;  der  Niederschlag  ist  kalihaltend  (nu^ 
früheren  Angaben  kalifrei)  und  unlöslich  in  reinen  und  in  kohles- 
sauren Alkalien,  aber  leicht  löslich  in  Säuren.  Nach  dem  Answasdia 
mit  Wasser  soll  er  kalifrei  sein,  und  sich  in  Kalilauge  wieder  lösa 
ebenso  wird  der  Niederschlag  durch  Auflösen  in  Säure  und  Fällen  wä 
^Ammoniak  wieder  löslich  in  Elalilauge.  Beim  Kochen  der  in  vierdfinntea, 
kohlensaurem  fixen  Alkali  gelösten  Beryllerde  scheidet  sich  rebes 
Beryllerdehydrat  ab,  der  Niederschlag  ist  in  der  Kälte  löslich  in  reioa 
Alkalien.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  Hydrats  in  kohlensMuea 
Ammoniak  scheidet  sich  basich-kohlensaures  Salz  ab. 

Man  nahm  früher  an,  dass  das  in  Kali  unlösliche  Hydrat,  weld« 
aus  der  alkalischen  Lösung  beim  Kochen  niederfallt,  eine  besoB^n 
Modification  des  Oxyds  enthalte;  es  ist  möglich,  dass  es  ein  ^ 
thümliches  Hydrat  ist,  wahrscheinlicher  aber,  dass  es  noch  AM 
enthält. 

Dass  das  Hydrat  sich  aus  dei*  Lösung  in  Kalilauge  beim  lodts 
abscheidet,  und  dass  es  in  kohlensaurem  Ammoniak  wie  in  kdüenttfl- 
rem  Kali  oder  Natron  löslich  ist,  unterscheidet  das  Beryllerddi]^ 
wesentlich  von  dem  ähnlichen  Thonerdehydrat.  h 

Berylliumoxydsalze  s.  Berylliumsalze. 

Berylliumphosphoret,  Glyciumphosphoret  B«^y^ 
liummetall  verbrennt  in  Phosphordampf  unter  Feuererscheinnng  ß 
einem  grauen  Pulver,  welches,  in  Wasser  gebracht,  zerfallt  unter  Ea^ 
wickelang  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstofigas. 

Berylliumsalze,  Glyciumsalze,  Süsserdesalie.  V* 
Beryllerde  hat  zu  den  Säuren  eine  schwächere  Verwandtseha/^  >^ 
die  erdigen  Alkalien,  und  auch  als  die  Tttererde,  aber  eine  stir^o* 
als  die  Thonerde,  denn  ihr  Hydrat  zersetzt  beim  Kochen  die  Aoüd^ 
niaksalze.  Die  Beryllerde  löst  sich  als  Hydrat  leicht  in  Säuren,  schv«' 
rigernach  dem  Glühen;  sie  wird  durch  Schmelzen  mit  schwefelssor^ 
Kali  löslich ;  mit  reinem  Alkali  zusammengeschmolzen  giebt  sie  keiot 
in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Die  Base  ist  nicht  stark,  die  Idsüebe« 
neutralen  Salze  röthen  daher  Lackmus.  Die  Beryllsalze  sind  iu^ 
wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist,  zum  Theil  krystallisirbar,  die  Do- 
sten neutralen  Salze  sind  löslich  in  Wasser ,  diese  haben  einen  trat»' 
menziehenden,  süsslichen  Geschmack,  daher  der  Name  der  Base,  SflBS' 
oder  Glycinerde.  Viele  der  in  Walser  unlöslichen  Salze,  «.B.<he 
phosphorsanren,  kohlensauren  u.  a.,  lösen  sich  leicht  in  S&oren;  ^ 
kieselsauren  Verbindungen  dagegen  worden  erst  durch  AufocUie«*" 
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mit  Bohwefelsaorein  Kali  löslich;  beim  Schmelzen  mit  reinen  oder  koh- 
lensauren Alkalien  wird  die  Beryllerde  abgeschieden  und  ist  dann  in 
Säure  löslich  (s.  unten).  Die  Beryllerdesalze,  welche  flüchtige  Säuren 
enthalten,  selbst  das  schwefelsaure  Salz,  werden  durch  Glühen  zer- 
setzt, das  wasserfreie  Chlorberyllium  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Die  aus  den  Beryllsalzen  erhaltenen  Niederschläge  sind  oft  basi- 
sche Verbindungen,  welche  in  ihrem  ganzen  Verhalten  dem  reinen 
Hydrat  ähnlich  sind,  so  dass  der  Gehalt  an  Säure  leicht  übersehen 
wird.  Freie  Säuren,  auch  Elieselflusssäure,  fällen  die  Beryllerdesalze 
nicht;  auch  Schwefelwasserstoff  bringt  darin  keinen  Niederschlag  her- 
vor; Schwefelammonium  giebt  in  neutralen  Lösungen  einen  Nieder- 
schlag von  Beryllerdehydrat.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Ver- 
halten der  reinen  Alkalien  gegen  Beryllerdesalze;  Kali-  oder  Natron- 
lauge fällen  aus  den  Lösungen  gallertartiges  Beryllerdehydrat,  welches 
»ch  in  einem  Ueberschuss  des  Alkalis  löst;  beim  Kochen  der  verdünn- 
ten Lösung  fallt  das  Beryllerdehydrat  vollständig  nieder  und  löst  sich 
beim  Erkalten  nur  in  sehr  geringer  Menge  wieder;  war  die  Kalilauge 
zu  concentrirt,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  aus  der  kochenden  Lö- 
sung erst  auf  Zusatz  von  Wasser  ab,  aber  dann  sogleich.  Wird  Be- 
ryllerdesalz mit  Alkalihydrat  geschmolzen,  so  löst  Wasser  aus  der 
Schmelze  nur  das  Alkali  auf  und  lässt  die  BeryUerde  zurück,  die  sich 
etzt  auch  in  Salzsäure  schwer  löst  Reines  Ammoniak  fällt  die  Beryll- 
talze  auch  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalz  in  gleicher  Weise  wie 
lie  Hxen  Alkalien,  aber  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  den  Nieder- 
ichlag  nicht 

Einfach-  und  doppeli-kohlensaure  fixe  Alkalien  fallen  ans  den  Lö- 
sungen das  kohlensaure  Salz  als  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  in 
nnem  grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst;  sind  diese  Lösun- 
gen verdünnt,  so  wird  durch  Kochen  ein  Niederschlag  erhalten,  der  in 
'einer  Kalilauge  leicht  löslich  ist. 

Beim  Glühen  von  Beryllerdesalzen  mit  kohlensauren  Alkalien  ent- 
weicht nur  wenig  Kohlensäure;  aus  der  geschmolzenen  Masse  zieht 
(Vasser  das  Alkali,  aber  wenig  Beryllerde  aus. 

Kohlensaures  Ammoniak  f^llt  die  Beryllerdesalze,  der  Niederschlag 
ost  sich  in  dem  Fällungsmittel  leichter  als  bei  den  fixen  kohlensau- 
en  Alkalien;  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  das  Oxyd  sich  wie- 
ler  ab. 

Phosphorsaures  Natron  fällt  phosphorsaure  Beryllerde;  Oxalsäure 
ind  oxalsaures  Salz  giebt  keinen  Niederschlag.  Werden  heisse  concen- 
rirte  Lösungen  von  Fluorkalium  und  Beryllerdesalz  miteinander  ge- 
nischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Kalium-Fluorberyllium  in  schup- 
»i^en  Krystallen  ab.  —  Ferrocyankalium  macht,  dass  die  Lösung  der 
\a\ze  nach  einiger  Zeit  gallertartig  gerinnt. 

Barytwasser  fallt  die  Beryllsalze,  der  Niederschlag  löst  sich  im 
Jeberschuss  und  fallt  nicht  beim  Kochen  der  Lösung  für  sich,  leicht 
,ber  auf  Zusatz  von  Ammoniaksalz.  Kohlensaurer  Baryt  fallt  die  Salze 
n  der  Kälte  auch  bei  längerer  Berührung  nicht,  aber  sogleich  beim 
Cochen. 

Bei  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen  wird 
!ic  Beryllerde  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  gefallt,  jene 
Eiijssen  daher  zuerst  durch  Glühen  zerstört  werden. 

Mit   salpetersaurem    Kobaltoxydul   befeuchtet,    wird  die  Beryll- 

I  Digitized  by  CjOOQ IC 


1022  Berylliumseleniuret  —  Berzeliit. 

erde  beim  Glühen  vor  dem  Ldthrohrß  nicht  blau,    sondern  gnnblao 
(H.  Rose). 

Die  Reactionen  der  BeryUerdesalze  onterscheiden  sie  sehr  leicht 
▼on  den  Salzen  der  reinen  nnd  der  erdigen  Alkalien,  und  von  den« 
der  schweren  Metalloxyde;  sie  sind  in  vieler  Hinsicht  denen  derTboB* 
erdesalze  ähnlich,  doch  wieder  durch  eine  grossere  Anzahl  BeactioDeD 
hinreichend  verschiede,  um  leicht  erkannt  zu  werden.  Charakteiistisck 
für  die  Beryllerde  ist  namentlich  die  Fällung  der  hinreichend  verdonfr 
ten  Lösung  in  Kali  für  sich  durch  Kochen,  während  die  alkalucfaa 
Thonerdelösung  dadurch  nicht  verändert  wird;  dann  die LOslichkeit de 
in  den  Beryllerdesalzen  durch  kohlensaure  Alkalien  bewirkten  Niede^ 
Schlags  in  überschüssigem  kohlensauren  Alkali,  besonders  in  kohio- 
saurem  Ammoniak;  weiter  ist  eigenthümlich  die  Auflösung  des  B^ 
ryllerdehydrats  beim  Kochen  mit  Salmiak  unter  Zersetzung  des  letiterai, 
und  die  Fällung  der  Salze  in  concentrirter  Lösung  durch  Flaorkslioa. 

Wird  Beryllerde  mit  reinem  Alkali  geglüht,  so  zieht  Waseer  »e 
der  Schmelze  nur  das  Alkali  aus ,  und  lässt  die  Beryllerde  zoröck,  du 
sich  auch  in  Salzsäure  schwierig  löst;  Thonerde  mit  Kalihydrift  ge- 
schmolzen, löst  sich  vollständig  in  Wasser.  Nach  dem  Schmelseo  mit 
kohlensaurem  Alkali  löst  Wasser  neben  dem  letzteren  sehr  wenig  B^ 
ryllerde  auf.  Eine  Lösung  von  Beryllerdehydrat  in  schwefliger  Store 
wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt,  während  aus  der  Lösung  von  Thoe* 
erde  durch  Kochen  basisches  Salz  niederfallt.  Eine  Lösung  von  aAnr 
feisaurer  Beryllerde  bildet  auf  Znsatz  von  schwefelsaurem  Kali  akh 
Alaun.  h 

Berylliumseleniuret,  Glyciumseleniuret  bfldatskk 
beim  Zusammenschmelzen  von  metallischem  Beryllium  mit  Seleo^ns^ 
starker  Lichtentwickelung,  es  ist  eine  geschmolzene,  auf  dem  Bruch  graoe 
und  krystallinische  spröde  Masse ,  die  sich  langsam  aber  ohne  Zer- 
setzung in  Wasser  löst ;  die  Lösung  oxydirt  sich  jedoch  schnell  u 
der  Luft  unter  Abscheidung  von  Selen. 

Der  durch  Selenammonium  in  gelösten  Beryllerdesalzen  entstaheade 
fleischrothe  Niederschlag  ist  wohl  unreines,  Selen  haltendes  Be^Jllc^d^ 
hydrat.  Fi 

Berylliumsulfuret,  Glyoiumsulfuret  bildet  sich  nnts 
starker  Feuererscheinung  beim  Glühen  von  metallischem  Beryilimi » 
Schwef^ldampf;  durch  Glühen  von  Beryllerde  in  Schwefelkohlan^ 
dampf  konnte  es  nicht  dargestellt  werden.  Es  ist  eine  grmne  na^ 
sohmolzene  Masse,  die  sich  langsam  aber  ohne  Entwickelong  ^^ 
Sohwefelwasserstofi^gas  im  Wasser  löst  und  durch  Säuren  leicht  tentf^ 
wird,  wobei  sich  dann  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  f*- 

Beryllium-Tellur,  Glycium-Tellur.  Die  Verbindung eß|- 
steht  ohne  Lichtentwickelang  beim  Erhitzen  von  Berylliummetall  nt 
Tellur;  es  ist  ein  graues  Pulver,  welches  sich  allmälig  an  ienchtß 
Luft,  sogleich  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  zersetzt  unter  i^ 
Wickelung  von  Tellurwasserstoff. 

Berzelianit,  syn.  Selenkupfer. 

Berzeliit,  Berzelit,  Kühnit,  Talkpharmakolith,  C*«»' 
arsiniati  anhydre^  Magnetton  PharmakoUUy  nannte  Kühn  ein  bei  Ung* 
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baDshytta  in  Wermland  in  Schweden  vorkommendes  derbes  Mineral,  wel- 
ches Sparen  von  Spaltbarkeit  in  einer  Dichtung  zeigt  und  unebenen 
Bruch  hat  Es  ist  gelblichweiss  bis  honiggelb,  wachsartig  glänzend, 
durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  spröde,  Härte  =5,5  bb6,0,  specif.' 
Gewicht  =  2,52.  Die  Zusammensetzung  entspricht,  nach  Kühn^),  der 
Formel  3  Ca  O .  As  Oj  -f  ^  Mg  O .  As  Os  mit  wenig  Mn  O.  Vor  dem 
Löthrohre  unschmelzbar,  grau  werdend,  Beactionen  auf  Arsen  und 
Mangan  mit  Soda,  in  Salpetersäure  volkommen  löslich.  A*. 

Berzelin,  ist  auch  das  natürliche  Selenkupfer  genannt,  femer 
aber  ein  von  L.  Gmelin  annähernd  untersuchtes  Mineral,  ein  Gemengtheil 
älterer  vulkanischer  Auswürflinge,  begleitet  von  Hauyn,  Augit  und  Glim- 
mer, das  sich  am  Albaner  See  in  Italien,  wie  bei  Marino  und  Gallaro  nndet. 
Es  krystallisirt  tesseral,  O  oder  O .  oo  O,  bisweilen  Zwillinge  nach  dem 
Spinellgesetz  bildend,  ziemlich  vollkommen  spaltbar  parallel  oo  O  oo.  Die 
Krjstalle  oft  uneben  und  abgerundet  In  kugeligen  und  getropften  Ge- 
stalten, derb  und  eingesprengt;  Bruch  muschelig  bis  uneben.  Wasser- 
hell,  weiss  oder  grau,  glasglänzend  bis  matt,  durchsichtig  bis  undurch- 
sichtig, Strich  weiss,  spröde,  Härte  =  5,0  specif.  Gewicht  =  2,428  bis 
2,727.  Die  unvollständige  Analyse  L.  Gmelin^s  zeigte  eine  dem  Leu- 
cit  verwandte  Zusammensetzung.  Es  giebt  gepulvert  und  geglüht  wenig 
Wasser,  schmilzt  schwierig  vor  dem  Löthrohre  zu  blasigem,  mit  Borax 
leicht  zu  klarem  Glase.  In  Salpetersäure  langsam  löslich,  erhitzt  Gal- 
lerte bildend.  Im  Nephelindolerit  von  Meiches  in  Oberhessen  wurden 
ähnliche  Krystalle  beobachtet*).  K. 

Berzelit  ist  der  Mendipit,  derPetalith,  derThorit  und  der  Ber- 
zeliit  genannt. 

Beschicken,  Beschickung,  Möllerung,  Zuschlag,  nennt 
man  die  Zusätze,  welche  den  Erzen  beim  Ausschmelzen  der  Metalle 
gemacht  werden  müssen,  um  passende  Schlacke  zu  bilden  und  die  Ver- 
schlackung des  Metalls  selbst  zu  verhindern,  soweit  dies  nicht  durch 
die  Gattirung  (s.  d.  Art  Iste  Aufl.  Bd.  UI,  S.  304)  bewirkt  werden 
kann.  Es  ist  ein  seltener  Zufall,  dass  ein  zu  verschmelzendes  Erz  ne- 
ben dem  zu  gewinnenden  Metall  die  Übrigen  Gemengtheile  gerade  in 
einem  solchen  Verhältniss  enthält,  dass  die  Bildung  einer  geeigneten 
Schlacke  von  selbst  im  Ofen  stattfinden  könnte.  Bald  werden  die  Erze 
zu  reich  an  Kieselerde  und  Thon  sein,  und  deshalb  ein  Versatz  mit 
basischen  Erden,  namentlich  Kalk,  oder  bei  Gelegenheit  mit  leicht 
schmelzbaren  Schlacken  erforderlich  werden,  oder  das  Vorhandensein 
7on  Erden  wirkt  der  Redncirbarkeit  des  Metalls  durch  die  Kohle  und 
1er  Bildung  einer  genügend  flüssigen  Schlacke,  unter  der  sich  das 
schmelzende  Metall  vereinigen  könnte,  entgegen,  wo  eine  kieselerde* 
Kaltige  Beschickung  aus  qnarzhaltigem  Gestein,  Granit,  Sandstein 
j.  s.  w.  am  Ort  sein  wird.  Wo  es  sich  um  Schlackenbildnng  im  Klei- 
len  wie  beim  Probiren  der  Erze  handelt  (s.d.  Art  Iste  Aufl.  Bd.  VI, 
3.  667),  wird  Borax,  Glas,  Potasche  als  Zuschlag  nicht  selten  ver- 
wendet Bisweilen  wird  auch  das  Blei,  welches  man  beim  Abtreiben 
3dle  Metalle  enthaltender  Legirungen  benutzt,  auch  als  Beschickung 
gezeichnet  7. 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  271. 

^  Kenogott's  Uebersicht  1850  bis  1861,  S.  80;  1855,  S,  78. 
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Beschlag  nennt  man  den  Uebereng,  den  man  Gefässen  giebi, 
welche  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden  sollen.  Bei  6la^ 
gefässen  dient  der  Beschlag  eines  Theiles,  um  sie  gegen  zn  nsckea 
Temperatarwechsel  und  ungleiche  Erhitzung  einzelner  Stelleo  n 
schützen,  andererseits  um  zu  verhüten,  dass  das  erweichende  Glu  ikii 
senke  und  auf  dem  tragenden  Triangel  anhafte;  bei  Thongefassen,  ü 
dieselben  undurchdringlich  für  Gase  zu  machen,  und  endlich  bei  ebtf- 
nen  Röhren,  um  sie  gegen  Schmelzen  im  heftigen  Feuer,  gegen  Ad- 
nähme  von  Kohlenstoff  aus  dem  Feuermateriale  und  gegen  rasche  Oir- 
dation  durch  die  etwa  zuströmende  Luft  zu  schützen.  Auch  die  üunr 
Wand  von  Oefen  beschlägt  man,  um  dieselbe  dem  Feuer  besser  wido- 
steheJlid  zu  machen.  Zu  letzterem  Zweck  und  für  eiserne  Gefässe  über- 
haupt, kann  ein  Gemenge  aus  10  Thln.  feuerfestem  Thon  mit  15  TUi 
gebranntem  Ghamottethon,  denen  man  V4  bis  ^/a  ThL  Eälberhaare  o- 
mengt  und  zu  einer  steifen  Masse  mit  Wasser  zusammenarbeitet,  es- 
pfohlep  werden. 

Für  den  Beschlag  der  Retorten  empfiehlt  man  ein  ähnliches  G^ 
menge  aus  10  Thln.  Ghamottethon,  1  Thl.  Töpferthon,  2  Thb.  köroigec 
Sand  und  Yie  ^^^*  Kälberhaare  oder  Spreu,  man  knetet  die  Mas»  nii 
Wasser  zusammen,  trägt  sie  dünn  auf,  lässt  trocknen  und  drückt  dk 
dabei  entstehenden  Risse  mit  der  Hand  zu,  nach  yölligem  Trocbei 
feuchtet  man  wieder  an  und  streicht  eine  zweite  Lage  dünn  aaf,  ^ 
man  so  oft  wiederholt  bis  die  geeignete  Dicke  erreicht  ist.  Dieser  od 
alle  ähnlichen  Beschläge  haften  schlecht  an  dem  Glase.  Einen  gtf 
wohlfeilen  ziemlich  haftenden  Beschlag  kann  man  erhalten  durch  ^ 
tragen  mittelst  Pinsels  eines  Gemisches  aus  gelöschtem  Kalk  nsda* 
gefähr  gleichem  Volumen  Bolus  mit  Wasser  angerührt  Der£sä 
zieht  Kohlensäure  an  und  bindet  dadurch.  Man  kann  den  ia^ 
zwei-  bis  dreimal  wiederholen. 

Der  beste  Beschlag  aber  für  Glasgefässe  ist  von  Mohr^)  ssg^ 
geben  worden,  wenn  es  sich  um  Anwendung  in  nicht  zu  hoher  T^ 
peratur  handelt  Fein  gestossenes  Ziegelmehl  wird  mit  seinem  gleieka 
Volumen  feingestossener  Bleiglätte  gemengt  und  mit  gekochtem  Leifiöl 
EU  einem  dicken  Brei  angerührt  Man  streicht  diese  Masse  vaS  ^ 
Retoite  und  siebt  noch  faucht  kömigen  Sand  darauf.  Im  httsee 
Trockenofen  erhärtet  sie  in  wenigen  Tagen  vollkommen. 

Das  von  Mahr  ebenfalls  vorgeschlagene  Ueberziehen  der  Glu- 
gefässe  mit  Kupfer  auf  galvanischem  Wege  (8.  Art  GalvanopUs^^^ 
Iste  Aufl.  Bd.  III,  S.  326)  bewährt  sich  vortrefflich  beim  GebrsK^ 
ist  aber  zu  umständlich  und  kostbar. 

Seit  man  Eisenfeile  und  Drehspähne  statt  des  Sandes  in  des  Ci* 
pellen  zu  verwenden  gelernt  hat,  kann  man  sehr  häufig  diese  Eisesi«^ 
bäder  anwenden, '  wo  Sandbäder  ungeeignet  erscheinen  und  mm  ^ 
schlagene  Jletorten  benutzte. 

Glasröhren,  die  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  und  ^^ 
zeitig  einem  Druck  von  Innen  widerstehen  sollen,  schliesst  man  « 
Eisenröhren  ein  und  giesst  den  Zwischenraum  mit  Gjps  aus,  des  0" 
sorgfältig  trocknen  lässt. 

Thonretorten,  welche  nicht  glasirt  sind,  lassen  viel  Gas  dor^  ^ 
Wandungen  entweichen.    In  vielen  Fällen  erhält  man  sie  am  lai^ 


*)  Archiv  d.  Phiirm.  Bd.  CXIH,  S.  266. 
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ben  dicht,  wenn  man  sie  einige  Male  mit  concentrirter»  Boraxlösung 
estreicht,  trocknet  nnd  dann  der  Hitze  aussetzt.  Am  besten  ist  es, 
renn  die  Befeuchtung  mit  der  Boraxlösnng  auf  der  Innenwand  statt- 
ndet.  Auch  wird  angerathen,  solche  Retorten  mit  einem  aus  concen- 
*irter  Boraxlösung  und  feuchtem  Ealkhydrat  angefertigten  Brei  zu  be- 
xeichen  und  nach  dem  Trocknen  diesen  ersten  Beschlag  mit  einem  aus 
feinöl  und  gelöschten  Kalk  gemischten  Lutum  zu  übergiessen.        K 

Beschlag,  Auswitterung,  Aujbltihung,  Efflorescenz 
ennt  man  Ueberzüge  von  Krystallvegetationen,  welche  bei  Destillatio- 
en  und  Sublimationen,  vorzäglich  aber  dann  entstehen,  wenn  an  der 
Oberfläche  eines  Körpers  Lösungen,  mit  Hinterlassung- krystallinischer 
;ildungen,  freiwillig  verdampfen,  so  bei  manchen  Extracten,  bei  der 
^anille,  an  Mauren  (Manersalpeter  oder  Aphronitrum)  in  Höhlen, 
Llaonschieferfelsen  u.  a.  0.  m.  (s.  Auswittern  d.  Bd.  S.  593). 

Bestandtheile  sind  im  chemischen  Sinne  die  ungleichartigen 
'heile,  nus  welchen  eine  chemische  Verbindung  besteht,  und'  in  welche 
ie  sich  zerlegen  lasst  Bei  nus  nur  zwei  Elementen  bestehenden  Verbin- 
nngen  sind  diese  Bestandtheile  Elemente;  zusammengesetztere  Verbin- 
ungen,  die  ans  mehr  als  zwei  Elementen  bestehen]  zerfallen  bei  zweck- 
lässiger  Behandlung  zunächst  in  zwei  Bestandtheile,  die  jeder  auch  wie-  . 
er  zusammengesetzt  sind,  und  erst  bei  wiederholter  oder'mehreremal  wie- 
erhol ter  Zerlegung  in  Elemente  zerfallen.  So  kann  man  z.B.  das  schwefel- 
«nreKali  zerlegen  in  die  beiden  zusammengesetzten  Körper  Schwefelsäure 
nd  Kali,  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser.  Nach  der  dualistischen  An- 
cht  waren  diese  Producte  Bestandtheile  der  Verbindung,  man  bezeichnet 
e  dann  als  nähere  Bestandtheile.  Diese  Bestandtheile  können  ihrer- 
dts  wieder  weiter  zersetzt  werden,  wobei  endlich  aus  dem  schwefelsauren 
!ali  Schwefel,  Sauerstoff,  Kalium,  oder  aus  dem  Alkohol  Kohlenstoff,  Was- 
srstofT,  Sauerstoff  erhalten  werden,  das  sind  in  Bezug  auf  die  ursprüng- 
che  Verbindung  die  entfernteren  Bestandtheile.  Bei  den  Salzen  be- 
achtet man  die  einzelnen  Oxyde  als  die  näheren,  die  Elemente  als  die 
itfernteren  Bestandtheile;  bei  den  organischen  Verbindungen  sind  die  Ra- 
icale  zunächst  die  näheren  Bestandtheile.  Diese  Unterscheidung  zwi- 
;hen  näheren  und  entfernteren  Bestandtheilen  geht  also  von  der.An- 
»hme  aus,  dass  bei  Verbindungen  aus  drei  oder  mehr  Elementen 
lerst  je  zwei  Elemente  sich  zu  einer  einfacheren  Verbindung  vereinigt 
iben ,  welche  letztere  sich  dann  ihrerseits  erst  zu  den  zusammenge- 
tzteren  vereinigte.  Fe. 

Bestuscheff's  Nerventinctur.  Eisenchloridhalten- 
^r.Aetherweingeist,  oder  eisenhaltender  schmerzstillender 
iquor;  Eisenäther;  de  Lamott^s  Goldtröpfen,  tinctura  tonico- 
rvina  BeHuscheffU^  Spiritus  sulphurico^aethereus  martiatus  oder  Liquor 
lodynus  martiaiis.  Ein  früher  sehr  geschätztes  Arzneimittel,  eine  Auf- 
suDg  von  Chloreisen  in  Aetherweingeist  enthaltend,  ursprünglich 
125  von  Bestuscheff  in  Russland  erfunden  und  lange  dort  als  Ge- 
simroittel  um  so  theurer  verkauft,  weil  man  die  Flüssigkeit  fiir  gold- 
kltig  hielt;  später  kam  die  Vorschriflt  durch  einen  Laboranten  an  La- 
otte,  der  die  Composition  in  Frankreich  verbreitete.  Die  Kaiserin' 
atharina  erkaufte  das  Geheimniss,  und  Hess  die  äusserst  umständliche 
id   langwierige   Bereitungsweise    Bestuscheff 's    bekannt    noachen. 

BandwOrtorboeh  d«r  ClMiBi«.  Ste  Aufl.  Bd.  IL  65    . 

Digitized  by  CjOOQ IC 


1026     Beta-Harz.  —  Beta  vulgaris  L.  u.  B.  dcla. 

Klaproth,  Buchholz,  Troromsdorff  o:  A.  gaben  vereurfacbte  Voc- 
Schriften  zur  Darstellang  des  Aethers. 

Zar  Darstellung  der  Tinctnr  wird  1  Thl.  zerflossenes  Eisenchloty 
(Oleum  mortis)  mit  1  ThL  Aether,  oder  1  Thl.  krystallisirteÄ  Cbkrii 
mit  4  Thln.  Aether  einige  Zeit  in  Bertihmng  gelassen  nnd  wied«Ml 
geschüttelt.  Nachdem  durch  ruhiges  Stehen  sich  alles  nicht  gel5eteab^^ 
setzt  hat,  wird  die  klare  ätherische  Flüflsigkeit  mit  dem  doppelten  G^ 
wicht'Starken  Alkohols  vermischt.  -^  Zweckmässiger  ist  es,  um  «nglr 
ches  Präparat  zu  erhalten,  eii^e  bestimmte  Quantität  Eisenchlorid  sojd»: 
in  dem  Gemenge  von  Aether  und  Weingeist  vollständig  zu  losen.  Nie 
der  preussischen  Pharmacopoe  soll  1  Thl.  wässeriges  Eisenchlorid  w 
1,535  bis  1,540  specif.  Gewicht  (Liquor  ferri  sesquicTdorati,  16,66  Prr: 
Eisen  enthaltend)  in  16  Thln.  Aetherweingeiat  (1  Thl.  Aether  auf  8  Tut 
Weingeist)  gelöst  werden.  Nach  Mohr  wird  1  Thl.  krystallisirtcs Eiifr 
Chlorid  in  12  Thln.  Aetherweingeist  (Liquor  anodynus  Hoffmamd)  geüH 

Die  nach  der  einen  oder  andern  Weise  erhaltene  goldgelbe!/' 
sung  von  Eisenchlorid  wird  in  epgen,  hohen,  gut  verschlossenen  Gü* 
sern  von  farblosem  Glase  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bis  die  £ubli' 
geworden  ist.  Das  Bleichen  geschieht  hier  dadurcli,  das«  sich  in 
Eisenchlorid  in  Eisenchlorür  umwandelt,  während  das  dabei  ^rapüt- 
tene  Chlor  zersetzend  auf  den  Aether  wirkt ,  wobei  sich  einen  Hfsk 
*  Aethylchlorür  bildet,  oder  Salzsäure,  ein  anderer  Theil  des  Aetbers  ab« 
auch  durch  Entziehung  von  Wasserstoff  zersetzt  wird. 

Die  im  Sonnenlichte  farblos  gewordene  Flüssigkeit  färbt  sick  ■ 
Schatten  bei  Zutritt  von  Luft  unvermeidlich  alsbald  vrieder  gelb,  isif 
sich  wieder  Eisenchlorid  bildet.  Die  preussische  Pharmacopoe  lekre^ 
daher  zweckmässig  vor,  zu  der  gebleichten  Lösung,  an  einem  »ät^ 
Orte  stehend,  durch  Oeflnen  des  Korks  zuweilen  Luft  zutreten  n  1>^ 
sen,  bis  sie  schwach  gelblich  geworden  ist^  welche  Fatbe  das  PiifV*^ 
an  einem  schattigen  aber  nicht  dunklem  Orte  aufbewahrt,  dann  \m* 
Zeit  behält. 

Die  Lösung  darf  nicht  zu  gelb  sein ,  weder  freie  Salzsäure  eod»' 
ten ,  noch  einen  ockerigen  Absatz  zeigen ,  und  soll  mit  AlkaKen  eiste 
grünlichen  Niederschlag  von  Eisenoxyduloxydhydrat  geben,  nicht  «k* 
braunen  von  reinem  Oxydhydrat.  Sie  muss  die  nach  der  Vorsekn^ 
erforderte  Stärke  an  Eisen  und  das  verlangte  speciftsche  Gewicht  bibf« 

Beta-Harz  j  . 

^  ^        ,,  8.   unter  Harz,  vr- 

Beta-Orsellsäure  u.  s.  w.) 
sellsäure  u.  b.  w. 

Beta  vulgaris  L.  U.  B.  cicla.  ßine  zu  derFamOi«^ 
Chenopodiaceae  gehörende  Pflanze,  ursprünglich  im  südlichen  Eonf 
einheimisch,  jet^t  in  verschiedenen  Varietäten  in  Deutschland,  fi*^' 
reich ,  England  u.  s.  w.  in  grosser  Menge  oultivirt,  da  die  Wonwf« 
die  Runkelrübe  oder  Mangoldwnrzel,  in  bedeutenden  Quantitlten  tW* 
zur  Zuoker£abrikation,  thoib  zur  YiehfUtterung  verwendet  werden. 

Die  Wurzel  enthält  kfy stall isirbaren  Zucker,  der  durchs«  ^^ 
Rohrzucker  identipch  ist.  Braconnot  glaubte,  dass  dftOflheo  va* 
unkrystallirirbarer  Zuckw  darin  vorkomme,  alle  späteren  ünteriucbuuf« 
von  Peloii7c,   Tnyon,   Poligot,   Iloclistctter  u.  A.  Imbeu  je<J^''' 
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^r^eben,  dass  die  gesunde  Wurzel  nur  krystallisirbaren  Zuckef  enthält. 
P  Ä  y  e  n  *)  hat  namentlich  auch  Untersuchungen  über  die  Structur  der  Wur- 
sel  und  die  Vertheilung  des  Ackers  darin  gemacht;  zerschneidet  man 
iie  Rübe  perpendikulär  auf  die  Axe,  so  findet  man  zunächst  unter  der 
Epidermis  ein  Gewebe,  das  sich  am  Lichte  schnell  grün  färbt,  und  ne- 
t>eo  Farbstoffen  ein  flüchtiges  Oel  enthält;  hierunter  bis  zum  Mittel- 
punkt liegen  abwechselnd  Zellengefasse  und  Gefassbündel.  In  dem 
etus  kleinen  cylindrischen  Zellen  bestehenden  Gewebe,  welches  die 
Grefösse  nmgiebt,  findet  nun  hauptsächlich  die  Abscheidung  von  Zucker 
statt.  Ausser  Zucker  finden  sich  in  der  Wurzel  Holzfaser,  Eiweiss, 
Salze  u.  s.  w.  Die  Quantität  der  einzelnen  Bestandtheile  wechselt  nach 
Varietät  der  Rübe,  Klima,  Boden  und  Düngungsverhältnissen.  Payen 
giebt  als  mittlere  Zusammensetzung  einer  Zuckerrübe  an  in  100  Thln.: 

Wasser 83,5  Thle. 

Zucker 10,5  '  „ 

Zellensubstanz  und  Pektose      .     .       0,8      ,, 

StickstofTsubstanzen 1,5      „ 

Salze,  Pektin  etc 8,7      „ 

Unter  den  Salzen  finden  sich  namentlich  Salpetersäure  Salze  und 
Amrnoniaksalze,  überdies  die  Basen  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia  ver- 
banden mit  unorganischen  Säuren,  wie  Schwefelsäure ,  Phosphorsäure, 
Sal2&  säure,  theils  mit  organischen  Säuren,  Oxalsäure,  Aepfekäure,  dann 
Kieselsäure,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  Michaelis^  giebt  an,  dass  die 
Rübe  nicht  Aepfelsäure,  sondern  Citronsäure  enthält,  ausserdem  eine 
weiter  nicht  charakterisirte  Rübensäure  und  Pektinsäure.  Büchner*) 
behauptet  jedoch  auch  das  Vorhandensein  von  Aepfelsäure.  Die 
trockene  Wurzel  gab,  nach  Sprengel,  5,98,  die  frische  Wurzel,  nach 
Etti,  1,08  Proc.  Asche.  Meiert)  ^ührt  ausserdem  Milchsäure,  But« 
tersäure  an,  und  zwei  durch  neutrales  essigsaures  Blei  fallbare  aber 
nicht  näher  untersuchte  Säuren,  von  ihm  Erythrobetinsäure  und 
Xanthobetinsäure  genannt.     Die^Asche  besteht  in  100  Thln.: 

Sprengel.  Etti. 

Kali 23,9  19^r"'^^6^ 

Natron 53,1  22,4  30,5 

Kalk 4,8  3,2  4,5 

Magnesia     ....  2,3  7,0  9,8 

Thonerde  u.  Eisen oxydi  ^  „  ^  -  ^  - 

(Manganoxyd)  j    '  '  ' 

Kieselsäure      ...  1,8   u.  Sand     14,1  19,8 

Schwefelsäure       .     .  2,1  2,5  3,5 

Phosphorsänre      .     .  2,8  2,4  3,4 

Chlor 6,3  1,4  1,9 

Die  Blätter,  welche  an  manchen  Orten  als  Gemüse  benutzt  wer- 
den, geben,  nach  Sprengel,  getrocknet  15,44  Proc.  Asche. 

Der  Samen  des  Mangolds  enthält  1 1,6  Proc.  Wasser;  in  100 Thln. 
trockener  Substanz  sind  0,09  Thle.  Schwefel  und  6,58  Thle.  Asche 
(Way  und  Ogston). 


*)  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.  9#9  et  98Ö.  —  *)  Dingler' s  polyt.  Journ.  Bd. 
CXXV,  S.  67;  Bd.  CXXX,  S.  867.  —  »)  Repertor.  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  XLV,  S.  176. 
~  *)  Repertor.  d.  Ph»rm.  [2.]  Bd.  XLV,  8.  1. 
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1028  Betulin.  —  Betuloretinsäure. 

Asche  der  Asche  des 

Blätter.  Samens. 

Kali    .........  36,3  16,1 

Natron 21,3  6,8 

Kalk 14,9  13,4 

Magneflia 5,4  15,2 

Thonerde  und  Eisenoxyd    .        1,1  0,4 

(Manganoxyd) 0,4  — 

Kieselsäure 2,7  1,8 

Schwefelsäure 6,3  3,6 

Phosphorsäure       ....       4,5  13,3 

Chlor  ........       6,9  -  — 

Kohlensäure       .     •     .     .     .       —  13,8 

Chlomatriuro —  15,3           Ft 

Betulin,  Birkencamphor.  Ein  harzartiger  Korper,  (17^"' 
von  Lowitz  ^  entdeckt,  Formel  nach  Hess«)  C4oHaa08^).  DasBetalii 
ist  bis  jetzt  nur  in  der  äusseren  Epidermis  der  Birkenrinde  und  in  de» 
daraus  dargestellten  Birkentheer  aufgefunden.  Seiner  Zusammensctzoi* 
nach  gehört  es  in  die  Reihe  der  Harze  wie  Sylvyisäure  u. «.  '• 
welche  als  aus  einem  Kohlenwasserstoff  C^^  ^aw  durch  Oxydation  «^^ 
standen  angesehen  werden  können. 

Wird  Birkenrinde  vorsichtig  über  Kohlenfeuer  erhitzt»  so  bedecb 
sie  sich  mit  einer  wolligen  Vegetation  von  Betulin,  von  dem  man  ä 
diese  Weise  aber  nur  einen  kleinen  Theil  erhält,  indem  der  gröfferr 
Theil  zerstört  wird.  Vortheilhafter  stellt  man  es  so  dar,  dass  m«  *« 
der  trockenen  und  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  äusseren  RiDdeö 
siedendem  Wasser  zuerst  alle  darin  löslichen  Bestandtheile  vfio^ 
die  Rinde  dann  wieder  trocknet,  «und  darauf  mit  kochendem  Attofcö' 
behandelt;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  BetnH»  ^'^ 
durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  ümkrystallisiren  aus  Aether  wir*! 
es  rein  erhalten.  Die  trockene  Rinde  soll  10  bis  l2Proc.  Betulin  g«l>«^ 

Das  reine  Betulin  bildet  keine  regelmässigen  Kryptalle,  wnden 
weisse  warzenförmige  Massen.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos;  ^ 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  120  Thln.  kaltem  und  80  Thln.  rie^«" 
dem  Alkohol;  auch  in  Aether,  in  ätherischen  und  fetten  Oelenlo««' 
sich.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  gelöst,  auf  ZasAli  tm 
Wasser  scheidet  es  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  ab.  Rein^  ^ 
kohlensaure  Alkalien  lösen  es  nicht  auf.  Bei  200<>C.  schrailrt  da.*  B^ 
tulin  zu  einer  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  unter  Verbreitung  des  ^ 
matischen  Geruches  der  erhitzten  Birkenrinde.  Nur  in  einem  l^ 
Strome  lässt  es  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  und  bildet  dann  «• 
sehr  voluminöses  wolliges  Sublimat.  f'- 

Betuloretinsäure.  Nach  Kossmann^)  besteht  das  ß^kei- 
harz  aus  einer  Harzsäure,  H  O  .  C72  Hjj5  O9 ;  sie  verbindet  sich  mü  &(• 
sen  unter  Abscheidung  von  Wasser,  wird  durch  Salpetersäure  m  jj 
krinsäure  verwandelt,  erleidet  aber  durch  Einwirkung  von  SchveW* 
säure  keine  Spaltung. 

0  CrelVs  CheiD.  Annal.  1788,  Bd.  I,  S.  812.—  •)  Jonm.  f.  prakt  ^^ 
XVI,  8.  161.  —  ')  Nach  dem  Atomgewicht  Cj=  6  berechnet,  ffesi  ^>"**!f 
nach  dem  älteren  Atomgewicht  die  Formel  C^oHajOg.  —  *)  Jonm.  de  Phw*  l^ 
T.  XXVI,  p.   197, 
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Beudantin,  syn.  Nepbelin. 

Beudantit  nannte  Lewy  ein*  rhomboedrisoh  krystallisirendeä 
Vlineral  von  Horhaußen  in  Nassau,  welches  auf  Brauneisenerz  vorkommt 
md  öfter  fiir  Pharmakosiderit  gehalten  wird,  jedoch  eine  eigene  Species 
st«  Es  bildet  BhomboSder  mit  der  Basisfläche  corobinirt,  nach  weicher 
is  spaltbar  ist,  die  RhomboSderflächen  sind  horizontal  gestreift  Es  ist 
ichwarz  bis  olivgrün,  der  Strich  ist  lichtgrün,  frische  Krystalle  haben 
liamantartigen  Glasglanz,  dunkle  Wachsglanz,  Härte  über  4,0.  Vor  dem 
!j(Sthrohre  leicht  schmelzbar  zu  einer  schlackigen  grauen  Kugel,  auf 
^ohle  Bleibeschlag  gebend.  J.  Fercy  ^j  fand  als  wesentliche  Bestand- 
heile Bleioxyd,  Eisenoxyd, Schwefelsäure,  Arsensäure  und  Wasser;  nach 
lömmelsberg  ist  es:  iCPbO.SOs)  +  FejOs.SOa  +  SFe^Os-POö 
f-  9  HO;  nach  Sandberger:  PbO  .  SOg  -f  SPbOCAsOj,  POj) 
f-  3[3Fe,Os(As05,P05)  +  24HO. 

Neuere  Untersuchungen  ^)  von  H.  Danber,  A.  Krantz,  C. 
l  ammelsberg,  F.  Sandberger  und  B.  Müller  haben  ergeben, 
iass  der  Beudantit  bei  Montabaur  in  Nassau  und  bei  Cork  in  Glan- 
lore  Co'unty  in  Irland  vorkommt,  in  den  Bestandtheilen  wechselt  und  von 
meiden  Fundorten  auch  Phosphprsäure  als  Stellvertreter  der  Arsen- 
»äÄure  enthält.  Das  specif.  Gewicht  des  irländischen  fand  C.  Rammels- 
>  <rg  =  4,295,  und  nach  ihm  ist  derselbe  vor  dem  Löthrohre  un- 
$ohmelzbar.  Der  nassauische  hat,  nach  F.  Sandberger,  das  specif. 
(Gewicht  =  4,00 18  und  ist  vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar.  K. 

Bezetta,  Schminkläppchen,  Toumesol  en  drapeaux^  Bezetta 
rtthra  et  coerulea.  Der  Name  scheint  aus  dem  Spanischen  abgeleitet, 
Oiininutiv  von  bezo^  Lippe,  Lippenroth.  Die  rothe  Bezetta  wird  er- 
halten durch  Eintauchen  von  leinenen  Läppchen  in  eine  Abkochung 
von  Cochenille,  und  dient  zum  Schminken.  Die  blaue  Bezetta  scheint 
fast  nur  Anwendung  zum  Färben  der  Rinde  einer  holländischen  Käse- 
art zu  finden,  indem  man  die  fertigen  Käse  kurze  Zeit  in  Wasser  taucht, 
welches  durch  Einlegen  blauer  Tournesollappen  gefUrbt  ist.  Beim 
Trocknen  geht  die  Farbe  wahrscheinlich  durch  Einfiuss  von  Essig- 
sftare  in  ein  eigenthümliches  Roth  über  (Delille). 

Die  Gewinnung  der  blauen  Lappen  findet  ausschliesslich  in  der  Ge- 
gend  von  Nimes  statt,  in  einem  Dorfe  Gallargues,  wonach  dieselben 
auch  bisweilen  genannt  werden.  Sie  verdanken  ihre  Farbe  dem  Safte 
einer  Pflanze,  Qirozopkera  tmctcria^  zur  Familie  der  Euphorbiaceen  ge- 
hörig. Einen  Tag  nach  dem  Einsammeln  wird  diese  Pflanze  in  einen 
kreisrunden  Trog  gebracht,  in  dem  ein  circa  60  Gentner  schwerer  Mühl- 
stein aufrecht  umläuft.  Man  presst  die  in  einer  Viertel  Stunde  genügend 
gequetschte  Pflanze  in  Pressen  aus.  Der  ablaufende  Saft  ist  von  dun- 
kelblaagrüner  Farbe,  er  wird  sofort  zum  Eintauchen  rein  gewaschner, 
fettfreier  leinener  Lappen  benutzt  und  müssen  dieselben  so  lange  darin 
geknetet  werden,  bis  alle  Theile  ganz  gleichmässig  durchdrungen  sind. 
Hierauf  hängt  man  sie  mittelst  Dornhaken  an  Schnüre,  welche  der  Sonne 
und  dem  Winde  möglichst  ausgesetzt  sind,  auf,  damit  das  Trocknen 
möglichst  schnell  stattfinde.     Sobald  dieselben  trocken  geworden,  setzt 


»)  Phüosoph.   Magftzin,   Bd.  XXXVII,    p.  161;  Kenngott*«    üeborsicht   1850  — 
1851,  S.  58;  1866,  S.  21.  —  *)  Kenngotts  üebersicht  1856  —   1867,  S.  34. 
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man  sie  dem  Alnminadoa  ans..  Es  besteht  dies  a«s  einer  Sckieki 
frischen,  im  Anfange  der  Gährung  befindlichen  Maulesel-  oder  Pierdemi 
stes  von  1  bis  1  Vj  Fuss  Dicke ,  auf  welche  man  etwas  zerschmtta« 
Stroh  ausgebreitet  hat  um  die  aufzulegenden  Lappen  vor  der  manS^ 
baren  Berührung  mit  dem  Miste  zu  schätzen.  M^n  bedeckt  dieselba 
nun  noch  mit  Stroh  oder  grobem  Zeug.  Von  Zeit  zu  Zeit  müneo  it 
gewendet  werden,  damit  beide  Seiten  eine  gleichmässige  F^rimng  er- 
halten und  der  Zeitpunkt  wahrgenommen  wird,  wo  sie  zu  eDtfernen  <k 
denn  bei  zu  langer  Einwirkung  des  Mistdampfes  vergeht  die  Far^ 
wird  gelblich  und  kann  nicht  wieder  hergestellt  werden.  Dngefi" 
eine  Stunde  Zeit  pflegt  zu  genügen.  Die  Lappen  werden  dann  nociurL 
in  eine  neue  Lösung  des  Farbstoffs  getaucht,  welche  man  erhalteo  k 
indem  man  die  Pressrückstände  der  Püanze  mit  etwa  halbsoriel  üii: 
anfeuchtet ,  als  man  noch  Saft  darin  vorhanden  glaubt  und  zun  zve- 
tenmale  presst.  Die  Lappen  werden  wieder  so  rasch  aU  mogliieli^^ 
trocknet  und  fühlen  sich  nun  steif,  wie  gestärkt  an,  während  sie,  aoi  da 
Aluroinadou  kommend,  weich  sind  ^).  Nach  Nissole  wurde  frflkerä 
sicheres  aber  längeres  Verfahren  befolgt  Man  färbte  die  Lampen  ebe- 
falls  im  frischen  Safte  der  Pflanze,  vermischte  ein  Pfund  Kalk  mit  ^ 
Pfund  gefaultem  Urin,  goss  etwas  Ala«nl5sung  Hinzu,  woher  wahnci« 
lieh  der  Name  Alutninadou,  legte  einen  Fuss  hoch  über  dies  Gtmx' 
Latten  und  Schilf,  worauf  man  die  Lappen  ausbreitete,  qnd  bed«is 
sie  mit  alten  Tüchern;  mehr  als  24  Stunden  waren  bis  zur  geoflfoda 
Einwirkung  erforderlich,  und  man  hatte  ein  Verderben  wenig  n  ^ 
fürchten. 

Es  sollen  circa  1000  Centner  solcher  Lappen  jährlich  aoge^ 
werden,  und  der  Anbau  der  Pflanze  ebenso  lohnend  wie  6etreideü>M^ 

Von  der  Lackmus  oder  Tournesol  in  Stücken  go**^ 
blauen  Farbe  unterscheidet  sich  die  Farbe  der  Bezetta  aus  Qn«^ 
oder  Oraton  tinetaria  gewonnen  dadurch,  dass  sie  swar  dQrckSMR> 
ebenfalls  aber  langsamer  geröthet  wird,  Ammoniak  und  Alkalien  «^ 
die  blaue  Farbe  nicht  wieder  herzustellen  vermögen.  Nach  Joly  ^ 
sich  der  bei  raschem  Trocknen  an  der  Lnh  blau  werdende  Stoff  ia^ 
Safte  aller  Theile  der  Pflanze  in  ungefärbtem  Znstande.  Aach  tä^ 
er,  dass  Chrozophora  ohlongifoUa  und  plicata^  Oroton  iriaupidttm^ 
Mercuriahs  perennis  und  tomentoaa  denselben  Farbstoff  liefern  köoBtea 

Bezoar'^)  (der  Wortbedeutung  nach  Gegengift).  So  werden  tr 
schiedenartige,  mehr  oder  weniger  runde  Concretionen  aas  den  P»»** 
verschiedener  Wiederkäuer  bezeichnet.  Sie  sind  vielfaeh  notin*^ 
von  Fourcroy,  von  Vauquelin,  John,  Taylor,  Guibonrli^ 
ter  von  G#bel,  Lipowitz,  von  Wöhler  und  Mor  klein  «»*  *• 
Göbel  jun.  Nach  diesen  Untersuchungen  kann  man  diese  Bei^ 
meist  als  Darmsteine  ansehen. 


*)  Joly,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  VI^  p.  111;  Dingler  •  p»l/»-J*** 
Bd.  LXXXVII,  S.  29  u.  ff. 

*)  Fourcroy,  G«hl.  N.  Journ,  1804,  Bd.  III,  S.  566.  —  Vaaqnel«»«*^ 
de  chim.  [1.]  T.LXXXIÜ,  p.  188.  —  John,  Schwaigg.  Jonrn.  Bd.  Xfl,  ^^ - 
Gnibourt,  Compt.  rend.de  laciidem.  T.  XVI,  p.  180;  Joorn.  de  phim.[*-]»-^ 
p.  168.;  Phwm.  Centralbt  1848,  S.  700.  —  T»ylor,  Lond.,  Edingbb..  «* ^'* 
Philos.  Magaz.  »nd  Journ:  of  »c,  No.  184,  p.  86.  u.  No.  186,  p.  191  ^^^ 
trmlbL  1846,  S.  497.  —  Lipowita,  Archiv  d.  Pharma  Bd.  XLIII,  S.  41.  ^«* 
aucli  TlIagHllure  und  LithofclIiDsäure. 
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Der  chemisehen  Zasamniensetzang  nach  kann  man  nach  den  vor- 
handenen Unterduchungen  neun  verschiedene  Arten  solcher  Concreraente 
anteracheiden  (Taylor);  sie  bestehen  nämlich  der  Hauptmasse  nach 
1)  aus  phosphorsaurem  Katk,  oder  2)  aus  phosphorsaurer  Magnesia, 
3)  aus  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  4)  aus  oxalsaurem  Kalk, 
5)  aus  vegetabilischen  Fasern,  6)  aus  thierischen  Haaren,  7)  aus  Am- 
bra, 8)  aus  Lithofellinsäure  oder  endlich  9)  aus  Ellagsäure  (Bezoar- 
säare  von  Lipowite). 

Bei  den  eigentlichen  Bezoaren  unterscheidet  man  dem  Vorkom- 
men nach  dreierlei  Arten  derselben:  orientalische,  occidentali- 
sche  und  deutsche  ^ezoare. 

Orientalischer  oder  echter  Bezoar  findet  sich  bei  dem  Be- 
zoarbock  {fiapra  aegagruB)  und  der  Gazelle  {Antilope  Dorcas)  in  kugeli- 
gen oder  ovalen  erbsen-  bis  faustgrossen  Stücken,  welche  ans  einzelnen 
.dünnen,  um  einen  fremdartigen  Kern  concentrisch  gelagerten  Lamellen 
bestehen.  Die  echten  orientalischen  oder  harzigen  Bezoare  kommen 
meistens  aus  Persien,  zum  Theii  aus  Golcouda.  Die  persischen  ^ezoare 
sollen  zum  Theil  Darmsteine  einer  wilden  persischen  Gebirgsziege  (Fa- 
sen) sein,  sie  heissen  deshalb  eigentlich  Pasalor,  woraus  Bezoar  ent- 
standen ist  Eine  andere  Art  der  orientalischen  Bezoare,  welche  man 
Pedru  Bugia  nennt,  stammt  von  Babianum  cyrocephcUum  und  ist  ganz 
besonders  geschätzt  (Kämpfer).  Wie  sehr  überhaupt  im  Orient  die 
Bezoare  geschätzt  sind,  dafür  spricht  die  Thatsache,  dass  der  Schah 
von  Persien  1808  an  Napoleon  einen  solchen  Bezoar  übersandte. 

Die  echten  orientalischen  Bezoare  sind  durch  den  glänzenden  harzi- 
gen Bruch  charakterisirt,  weshalb  Fourcroy  und  Vauquelinsie  auch 
als  harzige  Bezoare  bezeichnen;  sie  sind  geruch»  und  geschmacklos, 
so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  und  in  wässeriger  Salzsäure;  in  wässe- 
riger Kalilauge  lösen  sie  sich  grösstentheils ;  beim  Erhitzen  zersetzen 
sie  sich  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Geruch.«,  und  verbrennen 
an  der  Luft  meistens  unter  Rücklassung  von  wenig  Asche.  Dieses 
Verhalten  unterscheidet  die  echten  harzigen  Bezoare  von  den  nachge- 
machten; die  echten  dürfen,  in  heissem  Wasser  aufgeweicht,  dasselbe 
nicht  färben  und  keinen  Gewichtsverlust  erleiden,  xind,  mit  einem 
glühenden  Eisendraht  berührt,  dürfen  sie  denselben  nicht  oder  kaum 
eindringen  lassen  (Tavernier). 

John   nannte   den   organischen,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lÖsli- . 
eben  Bestandtheil  der  echten  Bezoare  Bezoarstoft',   man  roüss  aber  der 
Zusammensetzung  nach  besonders  zwei  verscliiedene  Arten   der   harzi- 
gen Bezoare  unterscheiden,  die,  welche  aus  Be2:oarsäure  oder  Ellagsäure 
(s.  d.  A.),  und  die,  welche  aus  Lithofellinsäure  (s.  d.  A.)  bestehen. 

Die  aus  Ellagsäure  bestehenden  Steine,  von  der  Grösse  einer 
Bohne  bis  zu  der  eines  kleinen  Hühnereies,  sind  von  bräunlicher  oder 
fahler  Farbe,  zuweilen  olivengrUn,  zuweilen  marmorirt,  von  eiförmiger 
oder  nierenlornjiger  Gestalt;  s'i  ^  haben  oft  eine  glänzende  Oberllache 
and  zeigen  muscheligen  Bruch;  ihr  .«pccif.  Gewicht  ist  etwa  1,6.  Sie 
zeigen  einen  schwachen^  aber  angenehmen,  ambra-  oder  moschusartigen 
Geruch,  der  sich  besonders  beim  Auflös^i  derselben  in  Lauge  be- 
merkbar macht;  sie  schmelzen  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  verkohlen, 
und  die  Masse  belegt  sich  mit  gelben  glänzenden  Kryätallen;  sie  lösen 
sich  schwierig  und  nur  zum  Theil  in  Alkohol,  nnd  sind  fast  unlöslich 
in  Ammoniak. 
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Die  aas  LithofelUnssure  bestehenden  .Bezoare  sind  den  vörigeD  im 
Ganzen  ähnlich^  sie  zeigen  mehr  Wachsglanz,  und  sind  in  der  Regel  mekr 
grün,  sie  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  das  specif.  Gewicht  tob 
1,1,  sowie  auch  dadurch,  dass  sie  schmelzbar  und  in  .Alkohol  leicht  löilicii 
sind.  Sie  enthalten  ausser  Ldthofellinsäure  dem  Grallenfarbstoff  ähnliche 
Körper,  und  sind  daher  vielleicht  als  Gallensteine  zu  betrachten. 

In  den  echten  Bezoaren  befindet  sich  meist  ein  als  Kern  dieoendo 
fremder  Körper,  Baumrinde  oder  dergl.  Nach  Kämpfer*8  Anflcb 
verdanken  die  Bezoare  ihre  Bildung  und  ihre  Zusammensetzaiig  mm 
telbar  den  harzigen  Bestandtheilen  der  Pflanzen,  von  welchen  dieXhien 
sich  nähren;  Guibourt  findet,  dass  überhaupt  zwischen  den  in  einer  Gt* 
gend  herrschenden  Pflanzen  und  zwischen  den  Secreten  der  von  die^ 
Pflanzen  sich  nährenden  Thiere  eine  fnerkwürdige  UebereinstimiDOi^ 
herrsche,  wie  dies  namentlich  beim  sibirischen  und  canadischen  Cuto- 
reum  sich  zeige,  deren  Geruch  unter  sich  verschieden  ist,  denn  wahread 
das  eine  mehr  den  Harzgeruch  der  in  Canada  wachsenden  ffiefen  ha 
besitzt  das  sibirische  einen  Geruch,  welcher  an -das  in  der  Winneto« 
Birkenrinde  sich  bildende  Oel  erinnert. 

Der  occidentalischeBezoar  stammt  häuptsächlich  von  der&- 
meelziege  (ÄucJienia  Lama)  und  dem  Schaafkameel  (Ä.  Fictmna);  ae 
kommen  hauptsächlich  aus  Süd -Amerika,  wo  diese  Thiere  leben,  sis^ 
der  äussere nBeschafienheit  nach  dem  orientalischen  ziemlich  ahiilKi 
verhalten  sich  aber  ganz  verschieden ,  da  sie  der  Hauptmasse  nsch  ^ 
baäisch-phosphorsaurera  Kalk  gemengt  mit  wenig  organischer  Sob^ttf' 
bestehen,  lösen  sich  daher  in  wässeriger  Salzsäure,  aber  nicht  m«'' 
serigen  Alkalien,  und  hinterlassen  beim  Verbrennen  viel  Asche. 

Die  deutschen  Bezoare  stammen  von  der  gemeinen  Geoft 
(^Antilope  rupicaprd)  und  haben  daher  auch  den  Namen  Gemsko;«^') 
oder  Äegaprcpüae^  sie  bestehen  meist  aus  verfilzten  PflanzenfaM»  «vi 
Thierhaaren,  welche  mit  einem  lederartigen  Uebersug  von  getrocbc^ 
Schleim  versehen  sind.  h 

Bezoardicum  animale,  ein  veraltetes  aus  dem  getrocknetei) 
Herzen  und  der  Leber  der  Viper  (Coluber  heru$)  bereitetes  Medicaneö. 
welches  dem  Bezoar  ähnlich  (daher  sein  Name)  als  Gegengift  dienen  sollte 

Bezoardicum  minerale  hiess  bei  den  alten  ChemikenKÜ« 
^  Antimonsäure,  besonders  die  aus  Antimonbutter  mit  Salpetersinre  dtf* 
gestellte  ^). 

Bezoarsäure,  syn.  mitEllagsäure  und  zuweilenaad 
mit  Lithofellinsäure  (s.  d.  Art). 

Bezoarstoff  s.  Bezoar 

Biamide  s.  Diamide  unter  Amide  (Bd.  I,  S.  689). 

Bibenzoilimid.  Product  der  Verwandlung  von  Benzoylwaastf 
Stoff*  durch  Ammoniak  (s.  Benzojlwasserstoff ,  Abkömmliof« 
S.  947). 

Bibergeil,  Castoreum.  Sondert  sich  bei  dem  gemeinen ßw* 
dem  amerikanischen  Biber  (^Castor  fiher  L.  und  Quior  cansrieanM  r- 
Cw).\  und  zwar  bei  beiden  Geschlechtern  in  zwei  za8amnieDh&ng«>^" 

*)  Kopp,  Qeachicbte  der  Chemie,  Bd.  IV,  S.  108. 
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Benteln  ab,  die  sich  beim  Männchen  hinter  der  Vorhaut,  beim  Weib- 
chen etwas  oberhalb  der  Mündnng  der  Scheide  vorfinden.  Die  Beutel 
stehen  mit  zwei  anderen  sackartigen  Behältern  in  Verbindung,  die  eine 
stark  riechende,  gelbbraune,  ölige  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Biber- 
geilfett einschliessen.  Man  unterscheidet  1)  russisches,  moskowi- 
tisches  oder  sibirisches,  2)  bayerisches  (beide  von  C, Fiber)  und 
3)  amerikanisches,  cauadisches  oder  englisches  Bibergeil 
(von  C  ctmericüntui).  Am  geschätztesten  ist  das  russische  Bibergeil. 
£s  kommt  in  festen,  vollen,  schwärzlichen  oder  schwärzlichbraunen, 
nicht  mit  Haaren  besetateq,  rundlichen,  3  bis  5  Unzen  schweren  Beu- 
teln vor,  die  eine  mehr  oder  weniger  gleichmässige ,  dichte.  Öfters  im 
Innern  kleine  Höhlungen  zeigende  Masse  enthalten.  Diese  Masse  ist 
von  dem  papierdicken  Zellgewebe  durchzogen,  bisweilen  soll  es^  jedoch 
auch  fehlen,  ohne  dass  daraus  auf  eine  Verfälschung  zu  schliessen  sei. 
Bei  vorsichtigem  Elinsohneiden  lassen  sich  von  den  russischen  Beuteln 
mehrere  Häute  abziehen.  In  ganz  frischem  Zustande  ist  das  Bibergeil 
weich,  von  Salbenconsistenz ,  nach  dem  Trocknen  fest,  gelblichbraun 
oder  röthlichbraun,  etwas  wachsglänzend.  Es  riecht  eigenthümlich  stark, 
schmeckt  bitterlich,  gewürzhaft,  im  Schlünde  etwas  beissend,  anhaltend. 
Mit  Wasser  bildet  es  einen  blassbraunen,  beim  Erkalten  hell  bleiben- 
den Auszug ;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  theilweise  unter  Aufblähen.  — 
Die  Beutel  des  bayerischen  Bibergeils,  welches  an  Güte  mit  dem  russi- 
schen wetteifert,  sind  länglich  oder  rundlich,  auch  bimförmig,  von  oft 
bedeutender  Gröjsse.  —  Das  amerikanische  Bibergeil  bildet  kleinere,^ 
längere  und  schmälere  Beutel  als.  das  russische,  von  1  bis  3  Unzen 
Gewicht;  die  Haut  ist  meist  uneben,  runzlich,  dünner  und  lässt  sich 
nicht  in  Schichten  abziehen ;  der  Geruch  etwas  schwächer.  Oefters  ist 
es  noch  mit  den  Fettbeuteln  zusammenhängend.  Die  innere  mit  dem 
Zellgewebe  durchzogene  Masse  ist  der  Farbe  nach  öfters  verschieden, 
bald  gelb  ins  graue  und  braune,  bräunlichschwarz  oder  rothbraun,  häufig 
harzgl&nzend.  Es  verhält  sich  beim  Erhitzen  dem  russischen  Bibergeil 
analog;  der  wässerige  Auszug  ist  fast  ungefärbt,  trübt  sich  beim  Erkalten. 
Nach  den  Analysen  von  Brandes  hat  das  russische  und  canadi- 
sche  Bibergeil  folgende  Zusammensetzung: 

Canad.  B.        Rmsisch.  B. 
Flüchtiges  Oel  ......  •     1,00     .     .       2,00 

Bibergeilharz 18,85     .     .     58,60 

Cholesterin —        .     .       1,20 

Castorin 0,33     .     .       2,50 

Albumin 0,05     .     .        1,60 

Leimartige  Substanz  ....  2,30  .  .  2,00 
In  Alkohol  u.  Wasser  lösl.Extract  0,20  .  .  2,40 
Kohlensaures  Ammoniak ...  0,82  .  .  0,80 
Phosphorsaurer  Kalk  ....  1,40  .  .  1,40 
Kohlensaurer  Kalk.  .  .  :  .  33,60  .  .  2,60 
Schwefels.  Kali,  Kalk  u.  Magnesia  0,20  .  .  '  — 
Mit  Kali  ausgezogene  leimähn- 
liche Substanz 2,30     .     .       8,40 

Mit  Kali  ausgezogene,  leimähnl. 

in  Alkohol  lösl.  Substanz    .       —        .     .        1,60 
Membranen,  Haut  u.  s.  w.    .     .     20,00     .     .       3,30       ' 
Wasser  und  Verlust    ....     22,83     .     .     1 1,70 
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Bei  der  Destillation  von  Ccutoreum  canadense  mit  Waner  U 
Wöhler  1),-  wie  er  bereits  froher*)  vermuthete,  Carbolsfiore,  mgioek 
auch  BenzoSsäare,  Salioin,  und  verinathet  das  Vorhandensein  tod  Qlif- 
säore  ntid  Salicylsäore.  Es  gelang  jedoch  nicht  dieselben  mitBesdnuit- 
heit  nachzuweisen. 

.  Nach  £.  Weber  ist  das  Castoreum  die  durch  die  gefiMrekk 
Lederhaut  des  Praeputium  pema  nnd  eliUmdis  abgesonderte  Hantnik 
C.  G.  Lehmann')  bestätigte  diese  Ansicht  durch  eine  vergleidies^ 
Untersuchung  der  gleichen  Absonderungen  beim  Pferde  und  bei  d« 
Menschen  und  fand  in  allen  Sorten  Castoreum  durch  das  Mikros^ 
beträchtliche  Mengen  von  schwefelsaurem,  oxalsaurem  und  nameotlic 
kohlensaurem  £[alk. 

Er'  behandelte  ferner  nacheinander  mit  Aether,  Alkohol,  WaK 
und  verdünnter  Essigsäure  A.  frisches  deutsches,  B.  geräuchertes  nss- 
sches,  endlich  C.  canadisches  Castoreum  und  D.  Smegma  ^Iraeputä  t« 
Pferde,  E.  vom  Menschen. 

A.        B.       C.         D.      E. 

Aetherextract 7,4       2,5       «,2     49,9    52,8 

Alkoholextract 67,7     64,8     41,8       9,6      7,4 

'    Wasserextract 2,6       1,9       4,8       5,4     6,1 

Essigsäure-j  kohlens.  Kalk    .     .     14,2     18,5     21,4       5,4      9,7 
extract    |  eiweissartige  Subst       2,4       S,4       5,8       2,8     ^i^ 

Häutige  Theile 5,7       9,4     18,4     26,8    \p 

Die  ätherischen  Auszüge  enthielten  verseifbare  Fette,  CMm 
und  Castorin,  ein  in  Wasser  so  fein  vertheilbares  Fett,  dass  es  UbEkA 
erscheint,  durch  Pettenkofer's  Gallenprobe  mit  Schwefelsäure  0^ 
Zucker  konnte  besonders  leicht  im  frischen  Castoreum  Galle  ne^ 
wiesen  werden.  Alle  untersuchten  Absonderungen  enthielten  kO»^ 
und  harzsanre  Alkalien,  einen  Prote^nkörper,  von  dem  jedoch  nkk«^ 
schieden  werden  konnte ,  ob  er  dem  Albumin  oder  C^eSn  ähnlieii  sä 
und  der  von  den  durch  Essigsäure  aufgelösten  Hüllen  der  Fettkige^ 
chen  herzurühren  schien. 

Saugier,  Brandes,  Batka,  Riegel  fanden  schon  Benso6<i>^ 
in  dem  Castoreum.  Lehmann^)  hält  es  wahrscheinlich,  dass  (htfcibe 
ursprünglich  als  Hippursäure  vorhanden  gewesen,  während  Wölil<f 
sich  durch  Versuche  überzeugt  hat,  dass  dieselbe  nicht  aus  H^* 
säure  entstanden  sein  könne  und  dass  keine  Zimmtsäure  zage^  ^ 
Harnsäure  fanden  weder  Lehmann  noch  Wohl  er. 

An  Mineralbestandtheilen  hat  Lehmann  nur  wenig  lösliche Sii'^ 
etwas  Chlomatrium  und  Salmiak  darin  aufgefunden,  femer  p^ 
phorsaures  Natron- Ammoniak  und  reichlich  phosphorsauren  Kalk  ^ 
phosphorsaure  Magnesia. 

Bizio  *)  stellte  aus  dem  Castoreum  zuerst  das  Castorin  oderd« 
Bibergeilcamphor  dar,  durch  Auskochen  desselben  mitstarkeoA^ 
kohol,  Abscheidung  des  Cholesterins  durch  Abkühlen,  Abdainpf«o^ 
filtrirten  Flüssigkeit  auf  Y4,  woraus  es  als  gelblich  krystallinische  H»^ 


0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  v.  Liebig  u.  Wöhler,  Bd*  ULVII,  S.  W  ' 
*)  Ebendas.  Bd.  XLIX,  S.  S60  u.  Bd.  LXV,  S.  844.  —  *)  Berichte  d.  GiwUK^ 
d.  Wissens,  za  Leipsig  1S48;  daraas  Jahresber.  v.  Liebig  q.  Kopp  186 1«  ^  ^'^ 
—  *)  Lehmann,  Lehrb.  d.  phys.  Chem.  «.  Aufl.  Bd.  II,  &  «SO.  —  ^  TroM^ 
dorff  N.  Jonnu  d.  Pharm.  Bd.  XI,  Hit  1,  S.  800;  Brandet'  Aroh.  Bd.  U,  S.  H«  ^ 
119;  Winklcr:  Geigers  Mag.  Bd.  XIII,  S.  171. 
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Fich  abscheidet.  Es  ist  nioht  verseifbar,  fast  luilöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  nnd  Aether,  viel  weniger  bei  niedriger  Tem- 
peratur; auch  ätherische  und  fette  Oele  lösen  es  nur  in  der  Wärme, 
man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus' Aether  oder  Alkohol  und  er- 
hält es  dann  in  kleinen  vierseitigen  Nadeln,  die  leicht  zerreiblich  sind 
erst  ober  100<^  C.  schmelzen;  bei  höherer  Temperatur  verkohlt  es  und 
verbrennt  ohne  Rückstand.  lf>alpetersäure  bildet  daraus  Ca  stör  in - 
säure  oder  Bibergeilcamphorsäure,  wenn  sie  damit  in  concentrir- 
tern  Znstande  erhitzt  wird  (Brandes),  unter  Entwickelung  von  sal- 
petriger Säure.  Man  kann  die  grösste  Menge  der  Salpetersäure  davon 
abdestilliren.  Die  Oastorinsäure,  welche  sich  in  gelblichen  kry- 
stallinischen  Köi^iem  abscheidet,  bft  leicht  löslich  in  wässerigen  Alka- 
lien und  wird  bei  Uebersättigung  derselben  mit  starken  Säuren  aus  den 
Lösungen  gefällt. 

Wenn  man  die  Lösung,  aus  der  sich  das  Castorin  abgeschieden 
hat,  zur  Trockne  bringt,  den  Bückstand  mit  Wasser  auszieht,  dann  den- 
selben in  heissem  Alkohol  löst  und  das  Filtrat  abdampft,  so  erhält  man 
eine  schwarzbraune,  glänzende,  spröde,  in  Aether  fast  unlösliche  Masse, 
weicheren  wässerigen  Alkalien  leicht  gelöst  und  von  Säuren  aus  die- 
sen Llfllngen  vollständig  gefällt  wird,  die  Brandes  Castoreum- 
Resinoid  oder  Bibergeilharz  nennt. 

Durch  wiederholte  Destillation  von  Wasser  über  frische  Portionen 
von  Bibergeil  erhält  man  das  ätherische  Bibergeil-  oder  C asto reu m- 
Oel,  aus  frischem  russischen  Bibergeil  etwa  2  Proc,  aus  canadischem 
nur  1  Proc.  Es  ist  blassgelb,  dickflüssig,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in 'Alkohol,  von' scharfem,  bitterem  Geschmack.  V, 

Bibergeilcamphor 

Bibergeilcamphorsäure  I 

Bibergeilharz 

Bibergeilöl 

Biberharn.  Der  Harn  des  Bibers  enthält,  nach  Vauquelin  i)i 
kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  in  Lösung,  Harnstoff, 
hippursaures  Natron  und  andere  im  Harn  pflanzenfressender  Thiere 
gewöhnlich  vorkommende  Salze;  vegetabilische  Stoffe  aus  der  Weiden- 
rinde, der  gewöhnlichen  Nahrung  des  Bibers,  dadurch  nachgewiesen, 
dass  in  Alaunlödung  gebeitztes  Zeug  sich  im  Biberharn  gerade  so  färbt, 
wie  in  einem  Aafguss  von  Weidenrinde.  Phosphorsaure  Salze  und 
Harnsäure  finden  sich  nicht  im  Harn. 

BlCarbamid  ist  der  Harnstoff  genannt,  weil  er  sich  als  ein 
Biamid  der  Kohlensäure  ansehen  iässt,^  'u*^  JN2  (s.  1.  Aufl.  Bd.  III, 
S.  S06). 

Bichurinstearyl,  das  Radical  der 

Bichurimstearylsäure,  syn.  mit  Pichurimtalg- 
säure. 

»)  Aunal.  de  chim.  T.  LXXXII,  p.   197. 
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1036  Bicolorin.  —  Bier. 

Bicolorin,  syn.  Aesculin. 

Bieberit,  syn.  mit  Kobaltvitriol  (s.  d.  Art  l.  M 
Bd.  IV.  S.  421. 

Bielurilsäure  nennt  Bochleder  die  imCaffein  aogenoniiMK 
Atomgrappe  081(304,041(4  (8.  0  äff  ein). 

Bienenharz,  Stopfwaclis,  ist  eine  brimDgelbe,  zähe,klebngi 
Substanz,  mit  welcher  die  Bienen  die  Bbse  der  Köii>e  überziehen,  os 
Licht  und  Luft  abzuhalten.  Diese  Masse,  ein  Grenienge  von  hanij^ 
und  wachsartigen  Substanzen ,  ward  früher  zur  Berei^tung  von  Fßsüe 
und  Salben  verwendet.  Fi 

Bienenwachs  s.  Wachs. 

Bier,  ßih'e^  Beer,  Das  Bier  ist  ein  gegohrener  und  noch  Inf 
sam  gäbrender  Auszug  aus  gemeischtem  Malze.  Seine  we8entlichalB^ 
standtheile  sind  daher:  Malzeitract  (Meischextraet);  Alkohol,  Kohles* 
säure  und  das  als  Lösungsmittel  dienende  Wasser;  es  ist  ein^ohlefr 
säurehaltige  Lösung  von  Malzextract  und  Alkohol. 

Das  Malzextract  des  Bieres  besteht  hauptsächlich  aus  Stärke* 
gummi  und  Stärke^ucker ;  nur  verhältnissmässig  kleine  Mengen  fi^ 
stickstoffhaltigen  Substaiizen,  von  sogenannten  Prot^nstoffen,  uodr^i 
verschiedenen  Salzen,  namentlich  Phosphorsäure-Salzen  von  Kalk  m 
Magnesia ,  kommen  noch  darin  vor.  Die  saure  Reaction  des  Mw* 
auszugs  bringt  die  letzteren  in  Lösung. 

Ist  das  Bier  aus  Darrmalz  gebraut,  so  finden  sich  in  seinen  lui^ 
extracte  das  Gummi  und  der  Zucker  zum  Theil  in  caramelisirtem,  ^ 
Röstung  verändertem  Zustande,  und  wurde  Hopfen  beim  Brauen  laf^ 
wandt,  so  sind  Bitterstoff  und  Aroma  des  Hopfens  vorhanden. 

Es  leuchtet  ein,  wie  sehr  verschieden  das  Bier  sehi  kann  ds^  ^^ 
Menge  des  Malzextracts,  des  Alkohols  und  der  Kohlensäure,  oscfa  des 
Verhältnisse  in  welchem  diese  vorhanden  sind  und  danach^  ob  es*f 
Luftmalz,  schwach  oder  stark  gedarrtem  Malze,  ohne  Hopfen,  mit  wem; 
oder  viel  Hopfen  gebraut  wurde.  Nicht  minder  haben  aber  aoch  AbiD- 
derungen  im  Brauverfahren,  und  deren  können  sehr  viele  stattfinden)  aoi 
die  Beschaffenheit  des  Bieres  entschiedenen  Einfiuss.  Die  Zahl  «r 
Gattungen  und  Arten  von  Bier  ist  deshalb  sehr  gross.  ^^ 

Nach  der  Farbe,  welche  alle  Abstufungen  zwischen  BIi«P" 
und  Dunkelbraun  umfasst,  unterscheidet  man  Weissbiere  und  Br*'*" 
biere.  Die  ersteren  werden  aus  Luftmalz,  die  letzteren  aus  yersch^ 
stark  gedarrtem  Malze  gebraut. 

Durch  Obergährung  erzielte  Biere  heissen  obergahrige  B»«* 
durch  Üntergährung  gewonnene,  untergalirige  Biere.  , 

Biere,  welche  sich  lange  aufbewahren  lassen,  wie  starke  und  «^ 
gehopfte  Biere,  werden  Lagerbiere  genannt;  Biere,  welche  sich  tx^ 
lange  halten,  nennt  man  Schenkbier  (Schanckbier),  die  leichteren** 
manchen  Orten  auch  Flaschenbiere. 

Nach  dem  Betrage  des  Gehalts  an  Malzextract,  der  im  Allg«^ 
nen  zwischen  4  bis  15  Procent  liegt,  nur  bei  der  Brviuachweig^ 
Mumme  weit  grösser  ist,  unterscheidet  man  substanzlose,  (fett«!  ^ 
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ctractreiche)  Biere  and  magere,  (arme,  trockene)  Biere.  Je  reicher  an 
!alzextract  das  Bier  ist,  desto  runder,  voller  erscheint  es  au(  der 
unge,  desto  mehr  Körper  hat  es. 

Nach  dem  Gehalte  an  Alkohol  nennt  man  die  Biere  stark  oder 
:hwacK,  schwer  oder  leicht  Der  Alkoholgehalt  liegt  im  Allgemeinen 
Irischen  2  bis  8  Proc. ;  je  grösser  er  ist,  desto  berauschender  wirkt 
itürlich  das  Bier. 

Je  mehr  Kohlensäure  das  Bier  enthält,  desto  stärker  perlt,  mous- 
rt  es.    Die  Menge  der  Kohlensäure  beträgt  0,1  bis  0,5  Procent. 

Häufig  hat  man  von  einer  Art  Bier  eine  an  Extract  und  Alkohol 
3ichere  Sorte  und  eine  daran  ärmere  Sorte.  Jene  heisst  dann  wohl 
lis  Doppelbier,  diese  das  einfache  Bier,  Schmalbier  oder  Dünnbier. 

Manche  Biere  fuhren  besondere  Namen.  Porter  und  Ale  sind  all- 
emein  als  englische  Biere  bekannt.  In  früherer  Zeit  hatten  viele  Städte 
igenthümliche  Biere  mit  oft  sehr  sonderbaren  Namen.  Die  meisten 
icser  Localbiere  haben  dem  besseren  Geschmacke  des  Publicums  wei- 
hen müssen,  nur  wenige  stehen  noch  im  Rufe.  Brüssel  hat  Lambik,  Mars 
nd  Faro,  Braunschweig  die  Mumme.  Jetzt  benennt  man  ansgezeioh- 
letere  Biere  nach  der  Stadt  oder  der  Localität  wo  sie  gebraut  werden, 
n  Frankreich  sind  die  Biere  von  Strassburg  und  Lyon  sehr  beliebt; 
n  Belgien  das  Weissbier  von  Löwen  (Louvain) ;  in  Deutschland  schätzt 
n»n  das  Münchener,  Nürnberger,  Erlanger,  Knlmbacher  Bier.  Mit 
lern  Namen  bayrisches  Bier  umfasst  man  alle  Biere,  welche  nach  den 
n  Bajrem  Üblichen  Braumethoden  gebraut  sind. 

•  Der  Gehalt  der  verschiedenen  Arten  und  der  wichtigeren  Sorten 
7on  Bier,  an  Malzextract,  Alkohol  und  Kohlensäure,  namentlich  an  den 
t>eiden  ersteren,  ist  sehr  häufig  durch  Untersuchungen  ermittelt  worden. 
N'ur  aber,  wenn  dem  Resultate  der  Analyse  eines  Bieres  Angaben  über 
Farbe,  Geschmack  und  Stärke  des  Moussirens  beigefügt  sind,  erhält 
man  ein  verständliches  Bild  von  der  Beschaffenheit  des  Bieres  (s.  Bier, 
Untersuchung  desselben).  Man  wird  den  Werth  der  Bier-Ana- 
lysen nicht  überschätzen,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  ^usammen- 
«tetzung  für  ein  und  dieselbe  Art  von  Bier  keine  constante  ist  und  sein 
kann.  Das  relative  Verhältniss  zwischen  Malzextract  und  Alkohol  muss 
nch  mit  der  Zeit,  mit  dem  Alter  der  Biere  ändern,  weil  eben  das  Bier 
ßin  noch  gährendes  Getränk  ist.  Jimge  Biere  sind  extractreicher  und 
rilkoholärmer,  ältere  Biere  sind  alkoliolreicher  und  extractärmer.  Auch 
wird,  wie  schon  oben  gesagt,  ein  und  dieselbe  Art  von  Bier  häufig 
mehr  oder  weniger  gehaltreich  gebraut,  gehaltreicher  namentlich  wenn 
Q3  zum  Versenden  bestimmt  ist.  Nur  aus  einer  grossen  Anzahl  von 
Analysen  ein  und  derselben  Art  von  Bier  lässt  sich  die  Beschaffenheit 
Finnähernd  richtig  erkennen. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  deshalb  der  durchschnittliche  Gehalt 
an  Malzextract  und  Alkohol  einiger  wichtigen  Arten  von  Bier,  nach 
zahlreichen  Analysen,  mitgetheilt. 
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Bier. 


Namen  der  Biere. 

Malzextract. 

Alkohol 

lx>ndon  Ale,  zum  Export  .    . 
London  Ale,  gewöhnliches    . 
London  Porter,  zam  Export 
London  Porter,  gewöhnlicher 

RrncRftlftr  T.ttjmhik 

7  bis  5 
5—4 
7—6 
5—4 
5,5  —  3,5 
5—3 

4      —  8,5 

8  —  5 
«,5  —  4 

r,  2  5  7 

6    bis  8 

4  -  5 

5  -6 

3  -4 
4,5-« 
2,5-4 

4  -4,5 
5,5  -4 
3     —  4,6 

Rriisselcr  Faro 

Bifere  forte  de  Strassbourg    . 
Bi^re  blanche  de  Paris    .    . 
RAverisches  Bier 

Berliner   Weissbier 

1  ft  —  ? 

1 

Die  nachstehende  Tabelle 
Untersnchang  eisiger  Biere; 


enthält   die    epeciellen    Resultate  der 


Procentgehalt  an 


Namen, der  Biere. 


1- 


Malz- 
extpact 


Alko- 
hol. 

n.oa- 

len- 

sature. 

Was- 
ser. 

5,4 

0,1  C 

88,44 

G.» 

~0 

86,3 

4,7 

0,37 

89,0 

5,9 

— 

79,6 

8,5 

0,16 

80,45 

7,6 

0,17 

85,98 

5,5 

0,« 

90,9 

4,9 

0,2 

92,0 

4,6 

0,18 

85,85 

4,2 

0,17 

86,49 

8,8 

0,14 

90,26 

5,1 

0,15 

89,75 

4,3 

0,16 

91,64 

8,5 

— 

91,1 

8,6 

— 

91,6 

2,4 

— 

'    90,7 

8,9 

— 

.  85;l 

1,86 

— 

84,7 

2,6 

0,5 

94,3 

2,8 

0,8 

94,2 

1,9 

0,6 

1    93,8 

4,0 



1    93,0 

6,5 



t   89,5 

1,9 

— 

53,1 

Ntma 

der 
Auihtibr 


London  Porter,  von  Barkley  und 
Perkins ' 

London  Porter 

London  Porter  (Berlin) 

Barton  Ale 

Scotsh  Ale,  Edinbarg 

Ale  (Berlin) 

Brüsseler  Lambik 

Brüsseler  Faro   ........ 

Salvatorbier,  München 

Bockbier,  Müjichen 

Bayerisches  Schenkbier,  München 

Bayerisches  Lagerbier,  München,  16 
Monate  alt 

Bayerisches  Lagerbier,  München  .     . 

Bayerisches  Schenkbicr,  Braunschweig 

Bayerisches  Bier  (Waldschlösschen)  . 

Frager  Schenkbier       ...... 

Prager  Stadtbier 

Süssbier,  Braunschweig 

Josty'sches  Bier,  Berlin 

Wcrdcr'sches  Braunbier,  Berlin      .     . 

Berliner  Weissbier 

Bi^re  blanche  de  Louvain    .... 

Petermann,  Louvain 

Mumme,  Braunschweig   .     .     .     .     , 


6,0 
6,8 
5,9 
14,5 
10,9 
6,3 
8,4 
2,9 
9,4 
9,*! 
5.8 

5,0 

3,9 

5,4 

4,8 

6,9 

10,9 

14,0 

2,6 

3,1 

6,7 

3,0 

4,0 

45,0 


Zar    Vervolbtändigung  der  Charakteristik  der  Biere 
Folgende : 

Ale  i8t  ein  helles,  mehr  oder  weniger  bitteres   (mild  or 


Ksiier- 

Ksim. 
Ziaxf»- 
Kaiier- 
Ksifcr- 
Kiiser 
Kaiser 
Kiiier. 

Ksiitf 

Küttt. 

Otlo. 

FiKhff 

Bsifitf 

BalÜBf 

Otto. 

Ziartt 

Ziorpt 

Zlsrei 

LtCiair 

BofM. 
dien«  ^ 

bitttr  Sj 


')  Der  Strich  deutet  an,  Uass  die  Kohlensäure  nicht  quantitativ  b«itia*t  ^ 
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gubstanziöses,  starkes  Bier.  Porter  ist  ein  dunkles,  mehr  öder  weniger 
bitteres,  substanziöses,  starkes  Bier.  Die  bayerischen  Biere  sind  massig 
substanziösc,  massig  starke,  hellere  oder  dunklere,  mehr  oder  weniger 
bittere  Biere.  Die  österreichischen  und  böhmischen  Biere  gleichen 
den  bayerischen,  nur  sind  sie  oft  etwas  substanziöser.  Die  belgischen 
Biere,  hinsichtlich  des  Gehalts  an  Extract  und  Alkohol  den  bayerischen 
ebenfalls  nahe  stehend,  haben  alle  einen  säuerlichen  Geschmack.  Das 
Berliner  Weissbier  ist  ein  etwas  substanzloses,  schwaches,  stark  mous- 
sirendes  Bier.  Die  Braunschweiger  Mumme  ist  kaum  ein  Bier  zu  ' 
nennen;  sie  schmeckt  wie  Malzextract  oder  Quecken wurzel extract. 

Da  jedes  Procent  Alkohol  des  Bieres  nahezn  aus  2  Proc.  Zucker 
des  Malzauszuges,  der  sogenannten  Würze,  entsteht,  so  lässt  sich  aus 
der  mitg^heilten  Tabelle  annähernd  sogleich  die  Concentration  be- 
rechnen, wflche  die  Würzen  für  die  verschiedenen  Biere  hatten.  Das 
untersuchte  Waldschlosschen  -  Bier  enthielt  3,6  Proc.  Alkohol;  diese 
entsprechen  nahe  7,2  Proc.  Zucker,  dazu  der  Gehalt  des  Bieres  an  Malz- 
extract im  Betrage  von  4,8  Proc,  ergiebt  die  Concentration  der  Würze 
zu  7,2  -|-  4,8  =12  Proc.  Für  das  Scotsh  Ale  müsste  die  Würze 
eine  Concentration  von  1Ö,S  -f"  2  .  ^,5  =  10,9  -|-  17  =  27,9  Proc. 
besitzen. 

Man  erkennt,  dass  sehr  substanzlose  und  zugleich  sehr  starke  Biere 
die  concentrirteste  Würze  erfordern,  den  grossten  Aufwand  an  Malz 
beanspruchen.  Massig  substanzlose  und  zugleich  massig  starke  Biere 
verlangen  nicht  mehr  Malz,  als  substanzlose  aber  schwache  Biere. 

Brauen  dös  Bieres  i).  im  Allgemeinen  und  Wesentli- 
chen besteht  die  Kunst  Bier  zu  brauen  darin:  Malz, zu  bereiten  (das 
heisst  Getreide  auf  zweckmässige  Weise  keimen  zu  lassen),  aus  dem. 
Malze  durch  die  Operation  des  Meischens  einen  zuckerigen  Auszug, 
eine  Würze  darzustellen,  diese,  in  der  Regel  wenigstens,  mit  Hopfen 
zu  kochen  und  dann ,  nach  hinreichender  Abkühlung,  in  Gährung  zu 
bringen. 

Der  ganze  Brauprocess  zerfällt  hiemach  in-  drei,  von  einander 
sehr  verschiedene  Operationen,  nämlich  : 

die  Bereitung  des  Malzes, 

die  Darstellung  der  Würze, 

die  Gährung  der  Würze. 
•  Bei  weitem  die  grössere  Menge  von  Bier  wird  aus  Gerstenmalz 
bereitet,   Weizenmalz  kommt  seltener,   und   dann   meist  nur  als  Zu- 
satz zu  Gerstenmalz  in  Anwendung,  Roggenmalz  benutzt  man  nie,  Hafer- 
Tialz  nur  ganz  aosnahm.s weise. 

Das  Malzen  des  Getreides  ist  für  den  Brauprocess  durchaus  noih- 
^endig,  um  Diastas  zu  erzeugen  (siehe  dies).  In  dem  ungemalzten  Ge- 
reide ist  nur  der  zuekergebende  Stoff,  das  Stärkmehl ,  vorhanden ,  es 
ehlt  der  zuckerbildende  Stoff,  das  Diastas.  In  dem  gemalzten  Getreide 
inden  eich  beide.  Da  das  Diastas  des  Malzes  hinreicht,  eine  grössere 
^enge  Von  Stärkmehl  in  Zucker  umzuwandeln,  als  in  dem  Malze  selbst 
enthalten  ist,  so  kann  allerdings  ein  Theil  des  Malzes  durch  ungemalz- 


^)  Ball  in  g,  Die  Qlibntngschemie.  O.  La  Cambre,  Trait^  complet  de  la  fa- 
rikation  des  bi^ret  et  de  la  D^stUlation.  Heies,  Der  bayerisobe  Bierbrauer. 
>tto.  Lebrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwirtbschaftlicben  Gewerbe.  P.  Mfll- 
er,   Handbuch  fUr  Bierbrauer. 
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tes  Getreide  oder  durch  andere  stärkmehlhaltige  Substanzen  ersetzt  wer- 
den, wodurch  eigenthü milche  Arten  von  Bier  entstehen,  ▼on-denen  späte 
die  Rede  sein  wird  (belgische  Biere,  Kartoffelbier). 

Die  Bereitung  des  Malzes  ist  in  dem  Artikel  Malz  ausföhriiek  ab- 
gehandelt ;  es  kann  daher  ganz  auf  diesen  Artikel  verwiescfH  werdeL 

Das  Malz  muss  für  den  Brauprocess  zerkleinert,  es  mo»  ge- 
schroten, gebrochen  werden. 

Die  Zerkleinerung  kann  entweder  durch  die  Steine  einer  gewöb- 
lichen  Mahlmiihle,  oder  aber  durch  eiserne  Walzen  (QnetschoiaseluDs 
bewerkstelligt  werden.  Der  gehörige  Grad  der  Zerkleinerung  ist  bis- 
bei  von  grosser  Wichtigkeit.  Zu  stark  zerkleinertes  Malz  Itet  «ki 
schlecht  mit  Wasser  verarbeiten,  setzt  sich  bei  dem  Meischen  sehr  itt 
und  entlässt  die  Würze  nur'  schwierig.  Es  ist  am  besten^  wenn  k 
Mehlkörper  in  ein  feines  Pulver  verwandelt,  die  Spelze  nor  gespaks 
wird.  Dies  erreicht  man  durch  Quetschwalzen,  selbst  bei  trockeaei 
Malze  sehr  leicht;  für  das  Schroten  zwischen  Mahlsteinen  nrastab^ 
die  Spelze  vorher  dadurch  zäher  gemacht  werden,  dass  man  das  Mak 
12  bis  24  Stunden  vor  dem  Schroten,  mit  etwas  Wasser  besprengt,  e 
netzt,  einsprengt,  und  dann  öfters  umsticht. 

Fig.  81  zeigt  die  unter  dem  Namen  „Rheinische  SchfQtmfihle'' 
sehr  verbreitete  und  zweckmässige  Walzen  •  Quetschmaschine  von  BIo- 
menthal  in  Darmstadt.    ' 

Fig.  81. 


Aus  dem  Rumpfe  aa  gelangt  das  Malz  auf  den,  ans  dopp«^ 
Sieben  bestehenden  Schuh  3^,  von  denen  das  obere  zum  Zaröckbsb* 
der  gröberen  Einmengungen,  der  Steine,  das  untere,  feinere,  tut  En^ 
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dx*nuDg  des  Staabes  iL  8.  w.  dient  Von  dem  I^lteren  Sieb  f&llt  das 
i^nlz  dann  in  den  kleinen  Bompf,  welcher  über  den  gereiften  Quetsch- 
v-Alzen  CO  befestigt  ist  Das  Schrot  fällt  ans  d  Ede  von  c  bewegte 
iebelvorrichtnng  //  rüttelt  den  Siebschuh.  Wie  das  Schwungrad  an- 
leutet,  ist  die  Maschine  zum  Betriebe  mit  der  Hand  eingerichtet,  es 
r ersteht  sich  von  selbst,  dass  sie  auch  mit  einer  mechanischen  bewe- 
ge nden  Kraft  in  Verbindung  gesetzt  werden  kanni 

Darstellung  der  Würze,  Meischprocess.  Um  aus  dem 
Malzschrote  einen  möglichst  extractreichen  Auszug  (Würze)  zu  erhal- 
b^n^  muss  dasselbe  dem  Meischprocesse  unterworfen  werden.  Das  Mei- 
schen ist  die  Behandlung  des  Malzschrotes  mit  Wasser  bei  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Stärkmehl  von  dem  Diastas  in  Gummi  und 
Zucker  verwandelt  wird,  nämlich  bei  60»  bis  75»  C,  48«  bis  60o  R. 
(^3.  Diastas  und  Stärkmehl). 

Zum  Meischen  dient  der  Meischbottich,  welcher  häufig  zugleich 
Seihbottich  ist.     Er  hat  dann,  ein  paar  Zoll  über  dem  Boden,  einen 
z^weiten  durchlöcherten  Boden  (Seihboden,  Loseboden),  welcher  aus  ein- 
zelnen Theilen  besteht,  die  leicht  eingelegt  und  herausgenommen  werden 
können,  oder  es  sind  in  demselben.  Über  Vertiefungen  des  wirklichen 
Bodens,  durchlöcherte  Platten  (Seihplatten)  von  starkem  Kupferblech, 
Messingblech  oder  von  Gusseisen  vorhanden,  welche  so  in  einem  Falze 
liegen,  dass  sie  mit  dem  Boden  eiile  Ebene  bilden,  nicht  hervorragen« 
Für  grössere  Betriebe  ist  der  Meischbottich  mit  einem  Rührwerke 
zum  Vermischen  des  Schrotes  mit  dem  Wasser  und  zum  Durcharbeiten 
der    Meische    ausgestattet.     Die   Construction   solcher  Rührwerke  ist 
sehr  verschieden,  sehr  einfach  bis  höchst  complicirt. 

Fig.  82  (s.  f.  S.)  zeigt  einen  mit  Rührwerk  versehenen  Meisch- 
bottich für  massig  grossen  Betrieb.  Die  Figur  dient  zugleich  zur  Er- 
läuterung der  schon  besprochenen  und  noch  zu  besprechenden  Theile 
des  Bottichs.^ 

aa  sind  die  Seihplatten  über  den  ausgestemmten  Vertiefungen  des 
Bodens.  Von  den  Vertiefungen  gehen  Röhren  a  d,  welche  in  das  Hanpt- 
abflussrohr  db  treten. 

Unter  dem  Hahne  dieses  Rohres  befindet  sich  eine,  in  die  Erde 
gegrabene,  mit  Kupferblech  ausgeschlagene  Cisteme,  der  Grand,  (Unter- 
stock, Sarg,  Würzebrunnen,)  zur  Aufnahme  der  abfliessenden  Würze. 

Das  Rohr  c,  welches  ausserhalb  des  Bottichs  auf  dem  Abflussrohre 
steht,  dient  dazu,  das  Wasser  von  unten,  durch  die  Seihplatten,  zu  dem 
Schrote  treten  zu  lassen.  Eü  wird  der  Pfaff  genannt.  Fehlt  das  Rühr- 
werk, so  geht  der  Pfaff  in  dem  Bottiche  an  der  Wand  hinab  unter  eine 
Seihplatte  oder  unter  den  Seihboden.  Bei  hölzernen  Seihltoden  ist  es 
gewöhnlich  ein  vierseitiger  hölzerner  Schlauch. 

de  sind  die  conischen  Räder,  durch  welche  die  stehende  viersei- 
tige Achse  /  des  Rührwerkes  die  drehende  Bewegung  erhält  Das 
Flügelsystem  gg  ist  verschiebbar  auf  der  Achse;  es  hängt  an  den  Ket- 
ten h  A,  welche  über  die  Rollen  t  i  laufen,  und  kann  mittelst  der  Kurbel 
Jb  in  den  Bottich  gelassen  oder  aus  demselben  gehoben  werden.  /  ist 
ein  Sperrkegel,  durch  welchen  sich  das  Flügelsystem  an  beliebiger 
Stelle  festhalten  lässt  Die  Vorrichtung  macht  es  möglich  die  Flügel 
allmälig  in  die  Schrotmasse  einzusenken  und  so  nach  und  nach  den  Wi- 
derstand zu  überwinden,  welchen  sie  bietet,  und  sie  erlaubt  die  Flügel 
nach  beendetem  Meischen  herauszuheben.    Sind  die  Flügel  in  dem  Bot- 

HAndwOrtorboeh  der  Chtmie.  2t«  Aufl.  Bd.  a  QQ 
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tiche  an  der  Achse  befestigt,  so  werden  sie  natürlich  too  dem  SchroU 
umlagert  und  es  ist  Gefahr  des  Zerbrechens  des  Ruhrwerkes  forba- 
den,  wenn  dasselbe  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  soll. 

Fig.  82. 


Fig.  83  und  84  machen  die  Lage  der  Seihplatten  in  dem  Mebc** 
bottich  deutlich,  die  erstere  Figur  in  einem  Bottiche  mit  Rührwerk,» 
andere  in  einem  Bottiche  ohne  Rührwerk.  Fig.  85  zeigt  eineoi  <b^ 
einzelnen,  gusseisernon  Seihplatten  bestehenden  Seihboden  eines  Meü^ 
bottichs.  Ist  der  Meischbottich  nicht  zugleich  Seihbottich,  so  Ul*^ 
selbstverständlich,  der  Seihboden  oder  die  Seihplatten  weg  va^^ 
ist  dann  ein  besonderer  Seihbottich  vorhanden. 

Der  Meischprocess  wird  am  zweckmässigsten  so  ausgeführt,  «^ 
man  das  Schrot  erst  mit  Wasser  von  niederer  Temperator  «tf^lJ 
einteigt,  um  es  gleichförmig  zu  durchfeuchten  und  zu  erweicbeoi b>^ 
dass  man  dann  die  eingeteigte  Masse  sehr  allmiUig  auf  die  Zocker 
bildungstemperatur,  Meischtemperatur,  bringt  Dies  geschi^t  ono  ^ 
zweifach  yerschiedene  Weise,  nämlich  entweder  durch  Zng^^eo  «• 
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edendem  Wasser  aus  der  Braupfanne,  oder  dadurch,  dass  man  einen 
^faeil    der  eingeteigten  Masse  selbst  in  die  Braupfanne  bringt,  darin 
Fig.  88.  Fig.  85. 


alliiiälig  und  bis  zum  Ko- 
chen erhitzt,  dann  in  den 
Meischbottich  zuröckgiebt 
und  dies  wiederholt.  Dar- 
nach unterscheidet  mau  zwei 
Hauptarten  des  Meischver- 
fahren»:  das  Aufgussver- 
fahren oder  Infusions- 
verfahren und  das  Koch- 
^*K-  84.  verfahren  oder    Decoc- 

tionsverfahren. 

'Das  Aufgussverfahren  ist 
das  in  England  für  dessen 
ausgezeichnete  Biere  be- 
folgte Meischverfahren ,  es 
heisst  deshalb  auch  das  eng- 
lische Verfahren.  Es  ist  fer- 
I  ner  das  gebräuchliche  Ver- 
fahren in  Frankreich  und 
I  Belgien,  und  war  früher  im 
nördlichen  Deutschland  all- 
gemein üblich.  Seit  der  Ver- 
breitung des  sogenannten 
bayrischen  Bieres  ist  es  hier 
aber  von  dem  Kochverfah- 
ren in  den  Hintergrund  ge- 
drängt worden,  nach  wel- 
chem man  das  bayrische 
Bier  braut.  Das  Koch  ver- 
fahren wird  deshalb  auch 
das  bayrische  Meischver- 
fahren genannt. 
In  dem  Folgenden  sollen   nun  die  beiden  Meischverfahren  oder, 

wie^an  wohl  sagt,  Braumethoden  näher  betrachtet  werden,  und  zwar 

zuerst  das  Aufgussverfahren. 

66« 
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Bei  dem  Aufgassverfahren  kommt  znvdrderst  so  viel  Wisser,  ßs* 
teigwasser,  in  den  Meischbottich,  als  erforderlich  ist,  am  mit  dem^  wk 
und  nach  einzuschüttenden  Schrote  eine  mdir  oder  weniger  dieU 
breiige  Masse  zu  bilden.  Ob  man  dicker  oder  weniger  did  antoft, 
hängt  davon  ab,  ob  man  eine  concentrirtere  oder  weniger  conccatriifi 
Wfirze  zu  ziehen  beabsichtigt,  und  darnach  mnss  auch  die  Tempenar 
des  Einteigwassers,  unter  Berücksichtigung  der  Temperatar  der  bL 
des  Schrotes ,  des  Bottich? ,  gewählt  werden.  Je  dicker  namliek  i 
eingeteigte  Masse  ist  und  je  höher  ihre  Temperatur,. desto  weaif 
Mebchwasser  hat  man  nothig  zur  {Erhebung  auf  die  Zackerinldai^ 
temperatur.  Im  Winter  nimmt  man  das  Einteigwasser  arigefihri 
600  C.  (480  B.)  im  Sommer  mit  45«  C.  (360  R.). 

Nach  dem  Einschütten  des  Schrotes  in  das  Einteigwasser^  w 
sorgfältiger  Vermischung  des  Schrotes  mit  dem  Wasser,  durch  Bl««^ 
hölzer  oder  durch  das  Rührwerk ,  bleibt  die  eingeteigte  Masse  «tw 
eine  halbe  Stunde  lang  stehen ,  während  der  man  sie  noch  dnige  Mi 
durcharbeiten  kann,  um  den  Mehlkörper  des  Schrotes  mogHcbi^^ 
den  Spelzen  zu  trennen  und  die  Stärkmehlkügelchen  von  den  Elite 
abzuspühlen.    Dann  wird  zu  dem  eigentlichen  Meischen  gesduitteo. 

M&n  lässt  von  dem,  in  der  Braupfanne  zum  Sieden  erhitzteo  Wd- 
ser  durch  den  PfaflF  sehr  allmälig  so  viel  zu  der  eingeteigten  Mi* 
fliesscM,  däss  diese  auf  die  Zuckerbildnngstemperatur,  Meischtempen^ 
hier  am  zweckmässigsteft  etwa  69®  C.  (55 OR.),  wboben  wird.  WiW 
.  das  Meischwasser  zufliesst,  muss  die  Masse  fortwährend  darchgei^ 
durchgearbeitet  oder,  wie  man  sagt,  gemeischt  werden,  um  loei*^ 
starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  welche  Kleisterbildung  zur  Folgt  kfr 
ben  würde.  Auch  nach  der  Erhebung  auf  die  ZuckerbildongA^»!**' 
tur  wird  das  Durcharbeiten  fortgesetzt,  doch  so,  dass  dabei  öe<i»* 
tendes  Sinken  der  Temperatur  nicht  stattfindet. 

Das  geübte  Auge  erkennt  das  Eintreten  der  Meiscbtemptfitirfi 
äusseren  Erscheinungen ;  ,die  weisslich  trübe  Beschaffenheit  der  Mn» 
welche  von  den  Stärkmehlkömchen  herrührt,  verliert  sich,  soW*  ^ 
Minimum  der  Meischtemperatur,  600C.  (480R.)  erreicht  ist,  die  fiwP 
Masse  wird  durchscheinender,  dunkler. 

Die  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  das,  in' heissam  W**^ 
liehe  Dextrin  (Amidulin)  erfolgt  bei  dem  Meischprocess  sehr  seta»- 
aber  der  üebergang  des  Dextrins  in  Dextringnmmi  (Sörkegi«* 
und  Stärkezucker  findet  nur  allmälig  statt  Die  Maische  mou  ^^ 
einige  Zeit  bei  der  Meischtemperatur  stehen.  In  Massen,  ••* 
Gummi  und  Zucker  neben  sticksto6rhaltigen  Substanzen,  ^*'°**^ 
stanzen,  enthalten,  und  die  Meische  ist  eine  solche  Masse,  ^^7. 
aber,  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  40»  bis  Ib^Ciß^V^f^ 
allmälig  Milchsäure;  die  Meische  vrird  trebersauer,  seihsauer,  wie *• 
sagt,  wenn  sie  zu  lange  in  dem  Meischbottiche  stehen  bleibt 

Die  Folge  der  Bildung  von  Milchsäure  in  der  Meische  i»*» 
eine  beträchtliche  Menge  von  Kleber  in  Lösung  geht,  eine  *^*"^Vi 
che  durch  die  Gährung  nicht  vollständig  zur  Hefenbildong  ^^^T 
werden  kann.     Es  resultirt  ein  Bier,  das  den  Keim  zna  ^^^T^ 
zum  Sauerwerden  in  sich  trägt,  denn  in  ^iilchsäare  gelöster  Kl«w' 
ein  kräftiges  Ferment  zur  Bildung  von  Essigsäure.  ^ 

Der  Brauer  hat  daher  zwei  Klippen  zu  vermeiden.  ^^L^ 
Meische  zs  kurze  Zeit  stehen,  so  erfolgt  die  Zuckerbildong  anvous»»^ 
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t>leibt  sie  zu  lange  stehen,  so  wird  sie  trebersaner  und  dann  ganz 
»ignet  ein  haltbares  Bier  zn  geben. 

Die  Bildung  der  Milchsäure  erfolgt  nicht  unter  allen  Umständen 
ck  schnell  in  der  Meische.  Eine  hohe  Temperatur  der  Luft  begüof- 
sie,  das  Vorhandensein  der  Röststoffe  des  Darrmalzes  verzögert 
Im  Winter  läuft  man  deshalb  weniger  Gefahr  als  im  Sommer;  bei 
^Verarbeitung  von  Darrmalz,  namentlich  dunklem,  weniger  als  bei 
nalz.  Die  brenzlichen  Röststoffe  des  Darrmalzes  verhindern  die 
etznng  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Meische,  durch  wel- 
üe  Umwandlung  des  Stärkezuckers  in  Milchsäure  veranlasst  wird, 
inlioher  Weise,  wie  die  Brenzstoffe  des  Rauches  die  Fäulniss  des 
iches  hindere. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  die  Meische  ungefähr  eine  Stunde 

)n    darf,  ohne  nachtheilig  verändert  zu  werden.     Während  dieser 

kann  man  die  fortschreitende  Wirkung. der  Diastase  mittelst  Jod- 

Qg  verfolgen,  welche  zuerst  eine  dunkelblaue,  später  eine  violette, 

1  eine   bräunlichrothe'  Färbung ,  und  schliesslich ,  nach  beendeter 

Wandlung  des  Dextrins  in  Gummi  und   Zucker,  keine  Färbnng  in 

Meischflüssigkeit  hervorbringt.    Der  anfangs  fade  Geschmack  hat 

1  dem  süssen  Geschmacke  Platz  gemacht.    Vollständige  Umwand- 

l  des  Gummis  in  Zucker  findet  niemals  statt;  es  soll  aber  um  s6 

r  Zucker  entstehen,  je  näher  dem  Minimum  der  Meischtemperatur 

Meische  gehalten  wird.    Man  kann  hiernltch  also  bei  dem  Meischen 

sh  die  Temperatur  auf  die  Beschaffenheit  der  Würze,  nämlich  auf 

Yerhältoiss  des  Gummis  zum  Zucker  in  der  Würze  hinwirken. 

Sobald  die  Meische  in  dem  Meischbottiche  hinreichend  gestanden 

,  zieht  man  die  Würze*    Man  öffnet  dabei  anfangs  den  Abflusshahn 

t,  damit  die  unter  den  Seihplatten  oder  dem  Seihboden  befindlichen 

lammigen  Thcile,  der  ünterteig,   weggespühlt  werden,  fängt  die 

irze ,  so  lange  sie  tfübe  läuft ,  in  Eimern  auf  und  giesst  sie  in  den 

tticb  zurück.     Erst  wenn  die  Würze  Völlig  klar  kommt,  lässt  man 

in  den  Grand  fliessen. 

Die  erhaltene  Würze  bt  im  Wesentlichen  eine  Lösnng  von  Stärke« 
nnmi,  Stärkezucker,  Eiweiss  und  sogenanntem  Pflanzenleim  (löslichem 
3ber).  Sie  reagirt  stets  bemerkbar  sauer,  von  einer  organischen 
are  und  sauren  Phosphorsäure-Salzen.  Ihr  Geschmack  ist  angenehm 
»8,  und  zugleich  eigenthümlich  aromatisch,  wenn  sie  von  Darrmalz 
sogen  wurde;  ihre  Farbe  ist  um  so  dunkler,  je  stärker  gedarrt  das 
ilz  war.  Beim  Verdampfen  hinterlässt  sie  die  gelösten  Stoffe  als 
I  heller  oder  dunkler  braunes  Extract  (Malzextract  oder  Meisch- 
tract). 

Die  Concentration  der  Würze  hängt,  selbstverständlich ,  von  dem 
erhältniss  des  Einteigwassers  und  Meischwassers  zu  dem  Schrote  ab. 
&  nun  die  Afenge  des  Meischwassers  dadurch  bestimmt  i^,  dass  durch 
)  die  eingeteigte  Masse  auf  die  Meischtemperatur  erhoben  werden 
ass,  80  haben,  wie  schon  oben  angedeutet,  auf  die  Concentration 
jr  Würze  vorzüglich  die  Menge  und  die  Temperatur  de«  Einteig- 
assers  Einfluss.  Bei  Anwendung  von  wenigem  und  warmem  Einteig- 
asser  wird  man  von  derselben  Menge  Schrot  eine  stärkere  Würze 
eben,  als  bei  der  Anwendung  von  vielem  und  kälterem  Einteigwasser. 
UT  Bestimmung  der  Concentration  dient  das  Saocharometer ,  dessen 
nwendbarkeit  für  diesen  Zweck  sich  darauf  gründet,  dass  Lösungen 
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yoD  Zacker  nnd  Malzextract  bei  gleichem  Pr<;>centgehalte  gktcbes  ^ 
cifisches  Gewicht  besitzen. 

Die  nach  dem  Abfliessen  der  Wfirze  in  dem  Mei^chbotticke  tamk- 
bleibenden  Trebern  bestehen  ans  den  Spelzen  des  Malzes,  den  Kebet, 
dem  Kleber  und  den  HQllen  der  Starkekörnchen.  Sie  enthaltene)« 
beträchtliche  Menge  von  Würze  aufgesogen  znröok ,  die  Trcböu  m 
100  Pfd.  Schrot  ungefähr  120  Pfd.  Würze. 

Um  diese  Würze  wenigstens  theil weise  2n  gewinnen,  wird  c 
zweiter  Gass  (erster  Nachguss)  gemacht.  Man  übergiesst  die  Treba 
mit  heissem  Wasser,  arbeitet  die  Masse  tüchtig  durch  and  zieht  uc 
einiger  Zeit  eine  zweite  Würze.  Auf  gleiche  Weise  lässt  sich  dn 
durch  einen  dritten  Guss  (zweiter  Nachguss)  eine  dritte  Würze  erW 
ten.  Die  letzten  Antheile  der  aufgesogenen  Würze  pflegt  man  eodfic^ 
dadurch  zu  gewinnen,  dass  man  die  Treb^m,  nachdem  die  obere,  vk\ 
Schicht  derselben,  der  Teig  (Oberteig,  Malzschlamm),  entfernt  woida 
ist,  wiederholt  mit  Wasser  übergiesst  oder  mit  Wasser  besprengt,  t« 
man  das  Ueberschwenken  oder  Anschwänzen  nennt.  Das  durch  & 
Trebern  sickernde  Wasser  verdrängt  dann  die  Würze,  ohne  sich  6ad 
zu  vermischen.  In  England  findet  man  mechanische  VorridktDDgfi 
über  dem  Meischbottiche ,  welche,  sich  drehend,  das  Wasser  alsfew* 
Regen  über  die  Trebern  ergiessen.  Dur^h  die  höhere  Temperator,  to: 
welche  die  Trebern  bei  ien  Nachgüssen  kommen,  schrumpfen  die»- 
ben  mehr  und  mehr  zusammen  und  halten  dann  weniger  von  deo  ^ 
würben  zurück. 

Die  Nachbierwürzen  sind  niemals  von  so  guter  Beschaffenheit  vv 
die  erste  Würze,  weil  die  Bildung  einer  nachtheiligen  Menge  von  Jß«^ 
säore  bei  dem  längeren  Stehen  der  Meische  selten  ausbleibeo  nnl 
Sie  haben  ausserdem  niemals  die  Feinheit  des  Geruchs  tind  GeidbiiM^ 
wodurch  die  erste  Würze  ausgezeichnet  ist.  Hieraus  ergiebt  sich  leh« 
die  Zweckmässigkeit,  ja  selbst  Nothwendigkeit,  der  Verarbeitoog  <)e^ 
verschiedenen  Würzen  zu  verschiedenen  Bieren,  nicht  zu  einem  eioof<s 
Biere;  aber  auch  die  geringe  Concentration  derselben,  wenigstens  der 
letzten  derselben,  fordert  diese.  Wollte  man  sämmtliche  Würzen  ^er 
mischen  und  aus  der  gemischten  Würze  ein  starkes  snbstanzidies  Biff 
darstellen,  so  müsste  die  Würze  durch  starkes  Einkochen  auf  die  erfor- 
derliche (Concentration  gebracht  werden,  was  beträchtlichen  Anfwaei 
an  Brennmaterial  und  Zeit  verursacht  Ueberdies  erleidet  die  WSrv 
durch  Einkochen  Veränderungen,  die  nicht  immer  erwünscht  riwl 

Ob  man  zwei  oder  drei  Biere  braut,  hängt  vor  Allem  v<»  ^ 
Concentration  ab,  welche  die  Würze  zu  dem  ersten  Bier ,  dem  ^^ 
biere  haben  muss.  Verlangt  das  Hauptbier  eine  sehr  starke  Wfirse,  * 
verwendet  man  dazu  entweder  die  erste  Würze  allein  oder  die  tf* 
und  zweite  Würze.  Die  zweite  oder  dritte  Würze  dient  dann  ta  «"•* 
schwächeren  Bier;  die  späteren  Würzen  geben  das  Nachbier.  Brw<* 
man  zum  Hauptbier  eine  nur  massig  starke  Würze,  so  nimmt  mao  dtf> 
die  erste  und  zweite  Würze;  die  übrige  Würze  «um  Nachbier.  Selbst- 
verständlich wird  die  Stärke  der  verschiedenen  Güsse  nach  dem  ^^ 
dem  abgeändert 

Welche  CJoncentration  die  Würze  su  den  versohiedeneo  K«^ 
haben  muss,  ergiebt  sich  im  Allgemeinen  aus  dem,  was  S.  1038  w)^ 
den  Gehalt  der  Biere  an  Malzextract  und  Alkohol  gesagt  ist,  od^  ^ 
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l)^!-  die  Berechnong  der  Concentration  der  Würze  aus  dem  Gehalt  an 
^a.1zextract  und  an  Alkohol  S.  1039  mitgetheilt  wurde. 

Um  vorläufig  einen  Anhaltspunkt  zu  geben,  mag  bemerkt  werden, 
lass  starke  und  substanzlose  Biere  aus  Würzen  von  ungefähr  13  bis 
«ö  !Proc.  gebraut  werden,  mittelstarke  Biere  aus  Würzen  von  11  bis 
l3  Proc;  leichte  Biere  aus  Würzen  von  9  bis  11  Proe.;  Dünnbiere, 
Sr&ohbiere  aus  Würzen  von  6  bis  9  Proc.  Es  ergiebt  sich  hieraus  die 
»eschränkte  Verwendbarkeit  der  dünnen  Nachwürzen.  Eine  Würze  von 
l  Proc  Gehalt  müsste  auf  ein  Yiertheil  ihres  Volumens  eingekocht  wer- 
len^  um  eine  Würze  von  8  Proc.  Gehalt,  zu  einem  ganz  leichten,  we- 
nig  VITerth  habenden  Bier  zu  liefern.  Der  dazu  erforderliche  Aufwand 
an  Heizmaterial  und  Zeit  würde  den  Werth  des  Producta  weit  über- 
steigen. Sehr  verdünnte  Würzen  verwerthet  man  deshalb,  wo  möglich, 
in  Branntweinbrennereien  oder  Essigfabrik^n.  Die  oben  angeführte 
Concentration  der  Würzen  ist  die,  welche  die  Würzen  vor  der  Gäh- 
ran^^  zeigen  müssen,  init  welcher  sie  also  nach  dem  Kochen  und  Ab- 
kühlen in  den  Gährbottich  kommen. 

Um  zu  veranschaulichen,  welehe  Concentration  die  verschiedenen 
Würsen  haben,  je  nach  der  Vertheilung  des  Wassers  zu  den  verschie- 
denen Güssen  und  bis  zu  welchem  Grade  Erschöpfung  des  Schrotes 
stattfindet,  mögen  einige  Beispiele  hier  eine  SteUe  finden.  Es  soll 
dabei  angenommen  werden,  dass  für  alle  Güsse  zusammen,  auf 
100  Pfd.  Darrmalz  750  Pfd.  Wasser  zur  Verwendung  kommen,  dass 
das  Malz  7  Proc  Wasser  enthält,  60  Proc.  Extract  und  33  Proc. 
trockene  Trebem  liefert,  und  dass  die  Trebecn  von  100  Pfd.  Malz 
120.  Pfd.  der  ersten  Würze,  100  Pfd.  der  übrigen  Würzen  zurück- 
halten. 

Werden  von  der  Gesammtmenge  des  Wassers  %  (die  Hälfte)  zum 
Einteigen  und  zum  ersten  Guss  genommen,  %  zum  zweiten  Guss,  ^/e 
zum  dritten  Guss,  so  stellt  sich  die  Sache  wie  folgt  heraus. 

Erster*  Guss  (inclusive  des  Einteigwassers)  mit  875  Pfd.  Wasser. 
Erste  Würze:  822  Pfd.  von  18,57  Proc;  darin  im  Ganzen  48,7  Pfd. 
EjZtract. 

Zweiter  Guss  mit  250  Pfd.  Wasser.  Zweite  Würze:  270  Pfd.  von 
4,4  Proc;  darin  im  Ganzen  also  11,9  Pfd.  Extract. 

Dritter  Guss  mit  125  Pfd.  Wasser.  Dritte  Würze:  125  Pfd.  von 
1,95  Proc;  darin  im  Ganzen  also  2,4  Pfd.  Extract 

Die  G^mmtausbeute  an  Extract  von  100  Pfd.  Malz  beträgt  hier- 
nach also  58  Pfd. ;  es  bleiben  2  Pfd.  in  den  Trebem. 

Wie  sich  diese  Daten  berechnen,  ergiebt  sich  aus  Folgendem : 
100  Pfd.  Malzextract  und  375  Pfd.  Wasser  zum  Einteigen  und 
erstem  Guss  sind  zusammen  475  Pfd.  Meischc 

Darin  sind  enthalten  382  Pfd.  Wasser  (7  Pfd.  aus  dem  Malz), 
60  Pfd.  Extract  und  33APfd.  trockene  Trebem. 

Wasser  und  Extract  bilden  zusammen  die  Würze,  im  Betrage  von 
382  +  60  =  442  Pfd. 

Der  Procentgehalt  berechnet  sich :  442 :  60  =  100 :  x ;  x  =  18,57 
Prccent 

Von  dieser  Würze  bleiben  .120  Pfund  in  den  Trebem  zurück;  es 
fliessen  also  nur  442  —  120  =  322  Pfd.  ab,  worin  43,7  Pfd.  Extract 
(100  :  13,57  =  822  :  43,7). 

Der  zweite  Guss  von  250  Pfd.  Wasser  giebt  mit  120  Pfd.  der  zu- 
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rfickgehahenen  ersten  Würze  370  Pfd.  Wfirze,  deren  Oehilt  natnitid 

120  .  13,57         ,  ,      . 

— =  4,4,  sein  muss. 

Davon  fliessen  270  Pfd.  mit  11,9  Pfd.  Gesammtgehalt  an  Extnc 
ab,  weil  nur  100  Pfd.  von  den  Trebern  zurückgehalten  werden. 

Der  dritte  Guss  von  125  Pfd.  Wasser  endlich,  giebt  mit  den  zu- 

rückgehaltenen   100  Pfd.  Würze  von  4,4  Proc.  225  Pfd.  Wune  va 

100     4  4 

— -ir^  =iz  1,9  Proc,  wovon    125  Pfd.  abüiessen,  welche  2,4  Pi 
225 

Extract  enthalten. 

Die  erste  Würze  von  13,5  Proc.  würde  zur  Darstellung  eines  «da 
sehr  extractreichen  und  starken  Bieres  geeignet  sein.  Durch  Zugebe 
von  zweiter  Würze  konnte  sie  verdünnt  werden ;  mit  der  ganzen  zweit« 
Würze  vermischt,  würde  eine  Würze  von  7,7  Proc  entstehen,  die  m 
Bereitung  eines  mittelstarken  Bieres  durch  Einkochen  auf  10  bis  11  Proc 
gebracht  werden  müsstj^.  Die  zweite  Würze  allein  würde  nur  zn  eioea 
ganz  schwachen  Nachjliere  dienen  können. 

Bei  einer  VertheUung  der  Gesammtmenge  des  Wassers  for  die  drei 
Güsse  in  dem  Verhältnisse  von  ^ji^y  Vis  ^^^  Vi2  werden  erhaheo: 
259,5  P£i.  erste  Würze  von  15,81  Proc  Extraetgehalt 
270      „     zweite      „         „   .  5,12     „  „ 

187,5  „     dritte      „        „       1^8    „  „ 

Die  erstQ  und  zweite  Würze  zusammen  würden  529,5  PüL  b^ 
tragen  und  der  Gehalt  würde  annähernd  10  Proc  sein,  gerade  s&t 
genug  för  ein  mittelstarkes  Bier. 

Ans  beiden  Fällen  erkennt  man,  dass  eine  dritte  Würze,  fi«^ 
hier  resultirt,  nicht  mehr  zu  Bier  zu  benutzen  ist.  Man  gewii^^ 
halb,  nach  dem  zweiten  Gusse,  die  aufgesogene  Würze  möglicfc*«' 
verdünnt  durch  üeberschwenken  und  Besprengen.  Bei  »ehr  co»«a- 
trirten  ersten  Würzen  sind  aber  drei  Güsse  nothwendig,  dann  erst  vd 
der  Rest  der  Würze  durch  Besprengen  gewonnen.  Für  die  Bereittaf 
der  starken  Sorten  Ale  und  Porter  zieht  man  z.  B.  die  erste  Würs 
mit  25  bis  30  Proc,  zu  welcher  dann  die  zweite  Würze  kommt  ^ 
dritte  und  vierte  Würze  geben  dann  das  leichtere  Bier. 

Wie  eine  unpassende  Art  und  Weise  der  Steuererhebung  w  ««* 
unpassenden  Meischverfahren  nöthigen  kann,  dafär  ist  Belgien  eio  ^ 
spiel.  In  Belgien  wird  die  Biersteuer  von  der  Capacität  der  M^ 
bottiche  erhoben;  die  Brauer  füllen  deshalb  den  Meischbotticb  bis  ^ 
Bande  mit  dem  Schrote.  Da  nun  kein  anderer  Baum  fAr  Wt»^ 
vorhanden  ist,  als  der,  welchen  die  Porosität  des  Schrots  mit  sw 
bringt,  so  ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Güssen  erforderlich,  n»  ^ 
Schrot  zu  erschöpfen.  Es  werden  wohl  sieben  Güsse  gemacht,  tts 
denen  in  der  Regel  erst  der  dritte  die  Meische  auf  die  Zuckerbiidaof 
temperatur  erhebt,  so  dass  die  beiden  ersten  G,üsse  nur  das  Q^ 
und  den  Zucker  lösen ,  welche  in  dem  Malze  schon  entstaodefl  ^ 
und  ausserdem  die  grösste  Menge  des  Eiweisses  und  des  Diastas^  *^ 
langen.  Diesem  unzweckraäasigen  Meischverfahren  ist  vorf ö^  ^ 
schlechte  Beschaffenheit  der  belgischen  Biere  zuzuschreiben. 

In  England  wird  das  Einteigwasser  meistens  so  heiss  genoniiMB' 
dass  die  Operation  des  Einteigens  mit  der  des  Meischens  fast  ni*^ 
menfällt.     Man  bringt  oft  mehr  <fls  Vi  ^^  gansen,  tum  erstes  0^ 
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)eatimmten  Menge  Wasser,  mit  ungeföhr  7d<^C.  (62<^&)  in  den  Meisch* 
>ottich,  verarbeitet  das  Schrot  damit,  und  giebt  dann  den  Best  des 
Hassers  hinzn,  so  heiss,  wie  es  zur  Erhebung  auf  die  Meischtem- 
>eratiir  erforderlieh  ist  Nach  dem  Ablaufen  der  ersten  Würze  wird 
lann  der  zweite  Guss,  mit  Wasser  von  85^0.  (68<>  R.)  gemacht;  nach 
lern  Abfliessen  der  zweiten  Würze  der  dritte  Guss  mit  fast  siedendem 
vVasser;  dann  wird  besprengt. 

Nach  dem  zweiten  Meischverfahren,  zu  welchem  wir  jetzt  über- 
sehen, dem  Koch-Verfahren,  bayrischen  Verfahren,  werden 
Ue  Biere  in  Süddeutschland,  namentlich  in  Bayern,  Württemberg,  Baden 
ind  Böhmen,  dargestellt  und  es  wird  überall  da  befolgt,  wo  man  so- 
genanntes bayerisches  Bier  braut.  Es  giebt  von  diesem  Verfahren  viele 
Abarten;  in  Bayern  unterscheidet  man  drei:  das  Münchener  oder  alt- 
bayerische  Verfahren,  das  Angsburger  Verfahren  oder  Brauen  auf  Satz, 
las  fränkische  Verfahren. 

Bei  dem  Münchener  Brauverfahren  werden  auf  100  Pfd.  Schrot 
3twa  800  Pfd.  Wasser  genommen.  Von  dem  Wasser  kommt  %  ^^^ 
Vsi  gewöhnlich  kalt,  nur  bei  strenger  Kälte  erwärmt,  in  den  Meisch- 
bottich,  das  übrige  in  die  Pfanne.  Das  Einschütten  des  Schrots  in  den 
Meischbottich  geschieht  mehrere  Stunden  vor  dem  Sieden  des  Was-. 
sers,  wenn  das  Einteigwasser  kalt  genommen  wird.  Sobald  das  Was- 
ser in  der  Pfanne  siedet,  lässt  man  dasselbe  zu  dem  eingeteigten  Schrot 
fliessen.  Die  Temperatur  der  Masse  wird  dadurch  auf  30^  bis  38^  0. 
[24®  bis  30®  R.)  erhoben ,  je  nachdem  man  zum  Einteigen  ^/^  oder  Vi 
des  ganzen  Wassers  genommen  hat.  Ist  diese  Temperatur  erreicht,  so 
wird  der  dickere  Antheil  der  Meische,  etwa  ^3  der  ganzen  Meisclie, 
aus  dem  Meischbottich  in  die  Pfanne  gebracht  —  durch  Schöpfen  oder 
mittelst  einer  weiten  Pumpe  —  und  hier  unter  fleissigem  umrühren 
rasch  zum  Sieden  erhitzt  und  etwa  ^2  Stunde  lang  gekocht  (Kochen  der 
ersten  Dickmeische).,  Hierauf  kommt  die  erste  Dickmeische  in  den 
Meischbottich  zurück,  wo  sie  mit  dem,  was  darin  zurückgeblieben  ist,  ^4 
Stunde  anfgemeischt  wird.  Die  Temperatur  der  Meische  wird  dann  45® 
bis  56®  C.  (36®  bis  40®  R.)  sein.  Sogleich  nach  Beendigung  des  Mei- 
schens wird  aber  Ys  ^^t^  Meische  und  wiederum  der  dickefe  Antheil  in 
die  Pfanne  gegeben,  zum  Sieden  erhitzt,  und  1/3  Stunde  lang  gekocht 
(Kochen  der  zweiten  Dickmeische).  Durch  Zurückbringen  der'  zweiten 
Dickmeische  in  den  Meischbottich  erhöht  sich  die  Temperatur  der 
Meische  im  Bottiche  auf  60®  bis  63®  C.  (48®  bis  50®  R.). 

Nach  tüchtigem  Aufmeischen  wird  nun  der  dünne  flüssige  Antheil 
der  Meische  in  die  Pfanne  gebracht,  darin  V4  Stunde  gekocht  (Lauter- 
meischkochen)  und  dann  zurück  in  den  Meischbottich  gegeben.  Die 
Menge  der  Lautermeische  (Dünnmeische)  soll  soviel  betragen,  dass  da- 
durd^  die  Meische  auf  75®  C.  (60®  R.)  gebracht  wird.  Nach  anhaltend 
fortgesetztem  letzten  Aufmeischen  bleibt  nun  die  Meische  etwa  I1/2 
Stunden  in  Buhe  (auf  der  Buhe),  dann  lässt  man  die  klare  Würze  in 
den  Grand  und  bringt  sie  aus  diesem  in  die  Pfanne. 

Ist  die  Würze  so  weit  abgeflossen,  dass  die  Trebem  trocken  er- 
scheinen, so  wird  der  Teig  abgenommen.  Bei  der  Bereitung  von 
Sommerbier,  der  stärkeren  Sorte  des  bayrischen  Bieres,  verwendet  man 
zum  Auswaschen  der  Trebem  zunächst  auf  100  Pfd.  Schrot  etwa 
30  Pfd.  Wasser,  die  man  möglichst  gleichmässig  über  die  Trebern 
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giesst  Für  Winterbier  (Schenkbier)  der  schwächeren  Sorte  6m  bay- 
rischen Bieres  wird  eine  doppelt  so  grosse  Menge  Wasser  gsDoBDeiL 
Die  so,  durch  Ueberschwenken  oder  Anschwänzen  erhaltene  Wür« 
kommt  za  der  ersten  WOrze.  Die  Trebem  werden  dann  Boehoali 
mit -Wasser  Übergossen  und  dadurch  entweder  eine  WOne  zu  einea 
Nachbiere  oder  zur  Verarbeitung  in  <lie  Brennerei  erhalten. 

Bei  dem  Augsburger  Verfahren,  dem  Brauen  anf  Satt,  be 
darf  man  auf  190  Pfd.  Malzschrot,  je  nachdem  Somraerbier  oder  W'n- 
terbier  gebraut  werden  soll,  nur .  600  bis  700  Pfd.  Wasser,  weO(& 
Meische  weniger  gekocht  wird. 

Von  dem  Wasser  kommt  soviel  in  den  Meischbottich,  da«  in 
Schrot  dick  eingeteigt  werden  kann.  Das  Einteigwasser  wird  kak 
oder  doch  nur  bei  strenger  K&lte  etwas  erw&rmt  genommen.  4  bü 
5  Stunden  nach  dem  Einteigen  iSsst  man  die  unter  dem  Seibbodeo  be- 
findliche Flüssigkeit  in  den  Grand.  Von  dieser  Flüssigkeit,  der  kalte 
Satz  genannt,  welche  Ei  weiss,  Diastas,  Zucker  und  Gummi  enthalt 
giebt  man  einige'  Maass  zu  dem  Wasser  in  die  Pfanne  und  IM  ^ 
einige  Zeit  sieden.  Das  gerinnende  Eiweiss  wirkt  kl&rend  asf  di; 
Wasser. 

Nach  dem  Abschöpfen  der  Unreinigkeiten  bringt  man  nun  too  des 
Siedenden  Wasser  soviel  durch  den  Pfaffen  in  den  Meischbotticli,  <ia« 
das  Schrot  die  Temperatur  von  600  bis  630  0-  (48«  bisöO^B.)  eireickt 
und  meischt  tüchtig  auf.  Zu  dem  in  der  Pfanne  zurfickbleibei^ 
Wasser  kommt  der  Rest  des  kalten  Satzes  alüs  dem  Grande. 

Nachdem  die  Meische  1/4  Stunde  auf  der  Ruhe  gestanden  hat,  ßä 
mau  ungefUhr  ^/s  der  Würze  klar  in  den  Grand  und  br^gt  sie  ia  ^ 
Pfanne  zum  Kochen.  Zuvor  werden  indess  davon,  auf  100  Pfd.  Stkoi 
etwa  15  bis  20  Maass,  ungekocht  auf  die  Kühle  gebracht  und  hier*^ 
liehst  schnell  abgekühlt  Diese  Würze,  der  warme  Satz,  wird^ 
in  der  Pfanne  mit  der  übrigen  Würze  vereinigt  Der  wanne  Sati  iboi* 
hell,  glänzend  sein  und^ einen  reinen,  süssen  Geschmack  be«itseD;  tf 
ertheilt  dem  Biere  einen  milden  Geschmak  und  erhöht  die  Vei^gikn»! 

Die  in  der  Pfanne  gekochte  Würze  kommt  durch  den  Vf»Stn  ^ 
den  Meischbottich  zurück  und  wird  hier  mit  dem  Schrote  gut  ^ 
mischt,  wodurch  die  Temperatur  auf  630  bis  6ö0  C.  (50*  bis  52»W 
erhoben  werden  soll.  Nach  fleissigem  Anfmeischen  bringt  du  m»- 
gleich  den  dickeren  Theil  der  Meische  in  die  Pfanne,  erhitzt  ^^J^ 
meische  zum  Kochen  und  lässt  1  Stunde  sieden,  oder  so  lange,  btf^ 
nicht  mehr  Schaum  bildet ,  die  Würze  in  einer  ausgescböpfUn  Pr* 
sich  schnell  klärt  und  vollkommen  klar  ist.  Die  Dickmeische  ko«^ 
dann  in  den  Meischbottich  zurück  und  wird  tüchtig  aofgem^ 
Nach  Verlauf  von  IV2  Stunden  lässt  man  die  klare  Würze  bdenGni* 
bringt  sie  in  die  Pfanne,  wo  sie  dann  mit  dem  warmen  Satf e  nod  ^ 
Hopfen  langsam  erhitzt  und  gekocht  wird.  Das  Aussüssen  der  Trebtf* 
geschieht  im  Allgemeinen  wie  bei  dem  Münchener  Verfahren  aoT 
geben  ist 

Bei  dem  fränkischen  Verfahren  wird  das  Malzscbrot  fro^ 
in  den  Meischbottich  geschüttet..  Sobald  das  Wasser  b  der  P^ 
siedet,  schreckt  man  es  durch  Zugeben  von  kaltem  Wasser  aoi  0^ 
fähr  830  bis  880  C.  (66»  bis  70«  B.)  ab  und  lässt  es  sehr  lang»»  «■  T 
Schrote  in  den  Meischbottich  fliessen,  unter  tüchtigem  Dorcharb^*^ 
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damit  die  Teniperatar  recht  allmälig  steige.  Man  bedarf  auf  100  Pfd. 
iSohrot  600  bis  700  Pfd.  Wasser.  Die  Temperatur  der  Meische  soll 
63^  C.  (50<^  R.)  betragen.  Nach  kurzer  Rühe  der  Meische  wird  die 
Würze  gezogen,  in  der  Pfanne  zum  Sieden  gebracht,  ungefähr  % 
•Stunden  gekocht  (Lauternieischkochen),  dann  zurück  in  «den  Meisch- 
bottich  gegeben  und  hier  mit  dem  Schrote  tüchtig  gemischt  Die  Tem- 
peratur der  fleische  soll  75^  C.  (60^  B.)  sein.  Die  Meische  bleibt  nun 
1  Stande  auf  der  Buhe,  dann  wird  die  fertige,  Würze  klar  gezogen. 
Die  Trebem  werden  durch  U eberschwenken  ausgesüsst 

Es  kann  nur  eine  Verbesserung  dieses  fränkischen  Verfahrens  ge- 
nannt werden,  wenn  man  dem  eigentlichen  Meischen  das  Einteigen 
mit  Wasser  vorangehen  lasst. 

In  Böhmen  (auch  Mähren,  Ungarn,  Galizien)  wird  das  Kochver- 
fahren in  folgender  Weise  in  Anwendung  gebracht. 

Von  der  Gesammtmenge  des  zum  Meischen  bestimmten  Wassers 
^w^ird  zunächst  Yso  zurückbehalten.  Von  dem  Reste  kommen  ^/s,  mit 
der  Temperatur  von  31^  C.  (26^  B.)  im  Sommer,  40«  G.  (32o  B.)  im 
Winter,  in  den  Meischbottich.  Das  Malzschrot  wird  in  das  Wasser 
eingeschüttet,  geteigt,  mit  dem  übrigen  y^  des  Wassers,  welches  wäh- 
rend der  Zeit  in  der  Pfanne  zuip  Sieden  erhitzt  ist,  wird  gemeischt, 
zQgebrÜht.  Nach  tüchtigem  Aufmeischen  bringt  man  den  dickeren  An- 
theil  der  Meische  in  die  Pfanne,  erhitzt  allmälig  zum  Sieden  und  kocht 
bis  sich  der  Schaum  verliert  und  vollständige  Klärung  erfolgt  ist,  etwa 
1/9  Stunde  (erstes  Dickmeischkochen). 

Die  gekochte  Dickmeische  kommt  dann  in  den  Meischbottich  und 
wird  mit  der  zurückgebliebenen  Meische  durchgearbeitet.  Hierauf 
findet  ein  zweites  Dickmeischkochen  statt  und  schliesslich  noch  ein 
drittes.  Durch  das  Kochen  verschiedener  Theile  der  Dickmeische  wird 
die  Meische  in  dem  Meischbottiche  auf  etwa  75®  C.  (60^  B.)  erhoben. 
Nach  dem  dritten  Dickmeischkochen  giebt  man  das  zurückbehal- 
tene i/s0  des  Meisch Wassers  in  die  Pfanne,  damit  diese  nicht  leer  sei 
and  um  sie  nachzuspühlen. 

Während  der  Zeit  dass  dies  Wasser  ins  Kochen  kommt,  lässt  man 
von  der  Würze  so  lange  in  den  Grand  fliessen,  bis  sie  klar  kommt, 
was  etwa  in  5  Minuten  der  Fall  ist.  Der  abgeflossene  Theil  der  Würze 
wird  in  die  Pfanne  zu  dem  Wasser  gegeben  und  damit  einige  Zeit 
gekocht,  während  man  noch  etwas  klare  Würze  in  den  Grand  lässt, 
die  in  die  Pfanne  kommt,  sobald  diese  leer  ist.  Die  Flüssigkeit  in  der 
Pfanne  wird  in  den  Meischbottich  geleitet,  ohne  dadurch  die  Meische 
aufzurühren.  Die  Meische  bleibt  nun  Vs  bis  1  Stunde  auf  der  Biihe,  wo- 
nach zum  Ziehen  der  Würze  geschritten  wird.  Durch  zwei  Nachgüsse 
wird  die  aufgesogene  Würze  gewonnen. 

Die  Zahl  der  Dickmeischkochungen  wird  im  Allgemeinen  nur  durch 
die  Grösse  der  Pfanne  bedingt;  man  kann  deshalb  bei  hinreichender 
Grösse  der  Pfanne  und  namentlich  wenn  das  Einteigwasser  wärmer 
genommen  ist,  mit  einer  Kochung  den  Zweck  erreichen. 

Betrachtet  man  die  beiden  Hauptarten  des  Meischverfahrens ,  das 
Anfgussverfahren  und  das  Kochverfahren  vom  chemischen  Stand- 
punkte, so  zeigt  sich  das  Folgende: 

Bei  dem  Aufgussverfahren  wird  die  Meische  nicht,  oder  wenig- 
stens nicht  durch  die  ersten  Güsse,  auf  die  Temperatur  erhoben,  wo 
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Geiinnang  des '  Eiweißes  stattfindet,  das  Diastas  seine  Wirksan^ 
also  Zersetsbarkeit  verliert  und  der  gelöste  sowi^s  der  ungelosleKUbir 
seiner  Neigung  beraubt  wird  sich  zu  verändern  und  dadnrdi  Veriode 
rungen  einzuleiten.  Die  Meische  enthält  eine  bedeutende  Menge  stick' 
stoffhaltiger  Substanzen  in  leicht  zersetzbarem  Zustande  und  die  Wim 
ist  ebenfalls  reich  an  löslichen  Stoffen  dieser  Art,  axk  Eiweiss,  Diait« 
löslichem  und  durch  die  voriiandene  Säure  gelöstem  Kleber. 

Bei  dem  Koch  verfahren  werden  nach  und  nach,  durch  Kochs 
von  Dickmeisch  und  Lautermeisch,  fast  .alle  Theile  der  Meische  im 
Siedepunkt  erhitzt.  Dadurch  werden  die  stickstoffhaltigen  B«tu^ 
theile  derselben  ausgeschieden  oder  in  einen  Zustand  übergef&hit,  i 
welchem  sie  weniger  leicht  veränderlich  sind.  Gekochte  Wfirfli 
zeigen  sich  deshalb  weit  weniger  zur  Zersetzung  geneigt,  ab  Qn|^ 
kochte,  sie  stehen  aber  in  Feinheit  des  Geruchs  und  Gresdunaeb  da 
Würzen  aus  nicht  gekochten  Meischen  nach.  Wegen  der  höheren  T«» 
peratur,  welcher  Theile  der  Meische  bei  dem  Kochverfahrenui- 
gesetzt  sind,  findet  die  Bildung  von  Gummi  in  grösserem  Msufflitih» 
statt,«  als  bei  dem  Aufgussverfahren,  durch  weiches  zuckeireictot 
Würzen  gewonnen  werden.  Das  Kochen  bewirkt  ausserdem  ein  Wei- 
teres u^d  vollständigeres  Ausziehen  der  Trebem  und  beschleunigt  du 
Ablaufen  der  Würze  in  hohem  Grade,  indem  die  Trebera  beio  & 
chen  zusammenschrumpfen,   deshalb  weniger  Würze  zurückhaheo. 

Nach  allen  Erfahrungen  lassen  sich  nach  dem  AufgussyeHa^ 
nur  starke  Biere  sehr  haltbar  brauen,  während  nach  dem  M- 
verfahren  auch  mittelstarke  Biere  von  ausgezeichneter  HsItM^ 
gebraut  werden  können.  Den  sichersten  Erfolg  gewährt  die  tltUf«' 
rische  Modification,  die  indess  viel  Zeit,  Arbeitskräfte  und  Bmat 
terial  in  Anspruch  nimmt  Das  Augsburger  Verfahren  fo«"f* 
die  Vorzüge  des  Aufguss  Verfahrens  und  Koch  Verfahrens,  indem  ^ 
den  warmen  Satz  (ungekochte  Würze)  Feinheit  und  Milde  dem  ^^ 
ertheilt  werden.  An  Haltbarkeit  steht  das  Bier  aber  jedenfalls  demnach 
dem  altbajerischen  Verfahren  gewonnenen  Biere  nach.  Das  fiinkiKi* 
Verfahren  nähert  sich  dem  Aufgussverfahren  am  meisten.  Es  wert» 
danach  sehr  beliebte  Biere,  z.  B.  das  Gulmbacher,  gebraut,  wd^k 
sich  durch  Feinheit  und  Lieblichkeit  auszeichnen.  Da  es  den  |^ 
sten  Aufwand  an  Arbeit  und  Braumaterial  erfordert ,  so  befolgt  nai 
es  sehr  gewöhnlich  ausserhalb  Bayerns  da,  wo  sogenanntes  bsyeriick** 
Bier  gebraut  wird. 

Das  Malzen  des  Getreides  fÖr  den  Brauprocess,  ist  bekanntlich  ^ 
einem  Verluste  von  etwa  8  Proc.  an  nutzbarer,  extractgebender  S»^ 
stanz  des  Mehlkörpers  verbunden.  100  Pfd.  Gerste  liefern  tittS^ 
ungefähr  87  Pfd.  abgelagertes  Darrmalz,  welche  bei  dem  Meifcben52l^ 
Extract  geben,  während  aus  100  Pfd.  Gerste  60  Pfd.  Extract  erhil» 
werden  können. 

Da  nun  das  .Diastas  des  Gerstenmalzes  ausreicht,  eine  grö^ 
Menge  von  Stärkmehl ,  als  in  dem  Malze  selbst  enthalten  is^i  ^ 
Gummi  und  Zucker  umzuwandeln,  so  liegt  es  sehr  nahe,  einen  TV" 
des  Malzes  durch  ungemalztes  Getreide  zu  ersetzen  und  so  den  W" 
liehen  Verlust  theilweise  zu  umgehen.  Grerste,  Weizen  und  Msi«  ^Pf 
sich  dazu  am  besten,  und  da  100  Pfd.  der  beiden  letzteren  ^*''**^'^ 
lieh   70  Pfd.  Extract  bei  dem  Meischen  geben,    so  sind  annibenv 
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6  Pfd.  derselben   gleichzastellen  100  Pfd.  Gerste  und  100  Pfd.  abge- 
»gertem  G*erstendarrmalz  (76  :  100  =  60  :  86)  >). 


^)  Es  wird  hier  die  passende  Stelle  sein,  etwas  über  die  Ermittelung  der  Aus- 
ente  an  Meischextract  ans  den  verschiedenen  stftrkmehUialtigen  Substanaen  und 
unAchst  ans  dem  Gerttenmalse  salbst  zu  sagen. 

In  einen  kleinen  Kessel  voii  Messing  oder  Kupfer,  der  etwa  750  Gramm  Wasser 
u  fassen  vermag  und  der  tarirt  ist,  werden  100  Grm.  des  gehörig  geschrotenen 
[alzos  eingewogen  und  400  bis  450  Grm.  Wasser  dazu  gegeben.  Nachdem  das 
cbrot  einige  Zeit  geweicht  ist,  bringt  man  ein  Thermometer  in  die  ICasse,  erhitst 
en  Kessel,  unter  Umrtthren  des  Inhalts  mit  einem  kleinen  Lttffel,  über  einer  Spiritns- 
ampe  allmälig  bis  auf  69®  bis  7b°C.  und  erh&lt  diese  Temperatur  eine  gute  halbe 
»tande  lang.  Es  findet  vollständige  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Gummi  und 
Mucker  statt,  wenn  das  Malz  gut  und  gehörig  zerkleinert  war.  Man  steigert  dann 
iie  Temperatur  bis  zum  anfangenden  Sieden  der  Meische  und  stellt  den  Kessel  zum 
kbktthlen  hin.  Nach  erfolgter  Abktthlung  auf  81^  iis  88®  C,  spUhlt  man  Thermo- 
aeter  und  Löffel  tiber  dem  Kessel  ab,  bringt  diesen  wieder  auf  die  Wage  und  giesst 
oviel  Wasser  zu  der  Meische,  dass  deren  Gewicht  633  Grm.  beträgt  Man  legt 
Jbo  zu  der  Tara  des  Kessels  538  Grm.  In  dem  Malze  kann-  man  88  Proc. ,  also 
n  aitaerem  Falle  88  Grm.  UnlösUches  (Trebern)  annehmen,  so  dass  die  Menge  der 
'lüssigkeit,  der  Würze,  500  Gramm  beträgt.  Nach  gehörigem  Vernaschen  des  zu- 
gegossenen Wassers  mit  der  Meische  trennt  man  die  Würze  von  den  Trebern  durch 
?in  kleines  Colatorium  aus  massig  grobem  Leinen.  Sie  läuft  vollkommen  klar  ab. 
r>er  Procentgehalt  der  so  erhaltenen  iV'ttrz^'  an  Meischextract  wird  nun  durch  ein 
l^nanes  Saccharometer  ermittelt  Man  giesst  von  der  klaren  Würze  soviel  als  er- 
rorderlich  in  das  Saccharometergefkss,  kühlt  sie,  wenn  nötbig,  bis  zu  der  Tempe- 
r*tnr,  welche  auf  dem  Saccharometer  bemerkt  ist,  und  senkt  vorsichtig  das  Saccha- 
rometer ein.  Angenommen  das  Saccharometer  zeige  12  Grad,  so  enthält  die  Würze  ' 
12  Proc.  Meischextract,  d.  h.  so  enthalten  100  Grm.  Würze  12  Grm.  Extract 
Ds  nun  das  Gewicht  der  Würze  500  Grm.  beträgt,  so  sind  im  Ganzen  darin:' 
5  .  12  daa  ist  60  Grm.  Extract  Diese  stammen  aus  100  Gftm.  Malz;  die  Extract- 
ansbeute  aus  dem  Malze  beträgt  60  Proc  Wenn  man  anstatt  100  Grm.  Malz  nur 
50  Grm.  zur  Untersuchung  nimmt,  wobei  man  eine  dünnere,  schneller  in  erforder- 
licher Menge  von  dem  Seihetuche  abfliessende  Würze  erhält,  so  bringt  man  die  Meische 
auf  der  Wage  auf  das  Gewicht  von  51G,5  Grm.  (in  50  Grm.  Malz  sind  16,5  Grm. 
Trebern).  Verdoppelt  man  dann  die  Saccharometeranzeige  so  bleibt  die  Rechnung 
angeändert 

Ist  nun  die  Ausbeute  des  Malzes  an  Extract  bekannt,  so  kaqji  die  Hälfte  des 
Malzes  durch  andere  stärkmehlhaltige  Substanzen,  z.  B.  durch  ungemalzte  Gerste, 
durch  Getreide  im  Allgemeinen  ersetzt  und  so  die  Extractausbeute  aus  diesen  ge- 
funden werden.  Angenommen,  durch  Meisohen  von  50  Grm.  Gerstenmalzschrot 
and  50  Grm.  Weizenschrot  sei  eine  Würze  von  13  Proc.  erhalten  worden,  so  hat 
aian  darin:  5  .  18  =  65  Grm.  Extract.  Diese  Zahl  verdoppelt,  also  130,  giebt  die 
Extractausbeute  aus  100  Grm.  Gerstenmalz  und  100  Grm.  Weizen.  Das  Gersten- 
raalz  gab  60  Proc.  Extract,  diese  Zahl  von  130  abgezogen,  bleibt  70,  als  die  Extract- 
ausbeute von  100  Grm.  Weizen.  Hätte  man  25  Grm.  Gerstenmalz  und  25  Grrm. 
Weizen  genommen,  so  würde  das  Saccharometer  in  der  Würze  6,5  Proc.  angezeigt 
haben  nnd  diese  Zahl  wäre  dann  zu  verdoppelen. 

Das  erhaltene  Resultat  kann  kein  .völlig  genaues  sein,  weil  vorausgesetzt  ist, 
dass  die  Substanzen  88  Proc.  Trebern  geben,  was  nur  für  das  Crerstenmalz,  nicht 
aber  für  die  übrigen  Substanzen  richtig  ist.  Für  die  Praxis  genügen  indess  die 
Resultate.  Es  steht  aber  auch  nichts  entgegen,  eine  grössere  Genauigkeit  zu  erzielen. 
Wenn  man  die  Trebern  auf  dem  Seihetuche  nach  dem  Ablaufen  der  Würze  wieder- 
holt mit  siedendem  Wasser  auslaugt,  um  alle  aufgesogene  Würze  zu  entfernen,  und 
wenn  man  sie  dann  auf  dem  Tuche  trocknet,  herunternimmt  —  was  mit  Hülfe 
eines  stumpfen  Messer  sehr  leicht  geschehen  kann  —  sie  dann  bei  100**  bis  120*^  C, 
austrocknet  nnd  wägt,  so  erfährt  man  genau  das  Gewicht  der  Trebern,  und  dies  Ge- 
wicht, von  dem  Gewichte  der  Meische  abgezogen,  ergiebt  natürlich  genau  das  Ge- 
wicht der  Würze.  Für  dih  Ermittelung  der  Extractausbeute  aus  Kartoffeln,  Kar- 
toffelmehl u.  dergl.  operirt  man  auf  dieselbe  Weise. 

Anstatt  durch  G«rstenmalz,  lässt  sich  auch  durch  kalt  bereiteten  Malzauszug, 
also  durch  Diastaalösung  die  Umwandlung  des  Stärkmehls  der  stärkmehlhaltigen  Sub- 
stanzen in  Gummi  und  Zucker  bewerkstelligen,  und  so  die  Extractausbeute  aus  diesen 
Körpern  ermitteln.    Ein  Beispiel  wird  am  bequemsten  das  Verfahren  veranschaulichen. 
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Wegen  der  dichteren  Beachaflenheit  des  ungemalsten  Getreide« 
muss  dasselbe,  namentlich  der  harte  hornartige  Mais  und  Weizen, sek 
fein  geschroten  in  Ajiwendung  kommen ;  man  verliert  sonst  durck  Dh 
vollständige  Umwandlung  des*  Stärkmehls  bei  dem  Meisehen,  was  mi 
durch  Umgehen  des  Mälzens  gewinnt 

Ein  geringer  Zusatz  von  ungemalztem  Getreide  zu  Mak,  iod« 
den  Charakter  des  Bieres  nicht  auffallend,  aber  ein  grosserer  Zone 
thut  dies.  Durch  ungematztes  Getreide  kommt  der  herbe,  bitterlich 
ExtractivstoflT  der  Hülse  und  Spelze  in  das  Bier,  welcher  bei  dem  ^ 
quellen,  zu  dem  Malzen,  entfernt  wird.  Man  hat  deshalb  vorgedchiafe. 
das  rohe  Getreide  erst  in  Wasser  zu  weichen  und  dann  wieder  tu  troa 
nen.  Dadurch  geht  etwas  von  dem  V ortheil,  den  die  Benutzung  de 
Getreides  in  ungemalztem  Zustande  piit  sich  führt,  verloren.  Dm  i» 
gemalzte  Getreide  bringt  weder  Aroma  noch  Farbe  in  das  Bier,  & 
muss  also  auf  Vermehrung  dieser  durch  das  Malz  hingewirkt  wenks 
Stärkeres  Darren  dei  Malzes  beeinträchtigt  aber  stets  die  Feinheit  k 
Aromas.  Es  ist  deshalb. angerathen,  das  Gretreide  ebenfalls  zu  dairei; 
dadurch  geht  wie4er  von  dem  Vortheile  verloren ,  den  man  durch  B^ 
nutzung  von  ungemalztem  Getreide  erzielen  will. 

Am  ausgedehntesten  findet  der  theilweise  Ersatz  des  Malzes  darcb 
ungemalztes  Getreide  in  Belgien  statt.  Hier  werden  fast  stets  nek 
Gerstenmalz  kleine  Mengen  von  Weizen  angewandt  und  zugleich  mit  j^ 
.  nem  geschroten.  Für  die  Darstellung  einiger,  in  Belgien  sehr  retoc- 
mirten  Biere,  so  des  Brüsseler  Lambik,  Faro  und  Märzbier  (Birt^ 
marä)  ist  aber  die  Menge  des  Weizens  beträchtlich,  und  bei  der  I^ 
Stellung  des  Löwener  Weissbiers  (^Biere  blanche  de  lAntvam)  übeitdva' 
tet  sogar  die  Menge  des  Weizens  die  der  Gerste. 

Ist  der  Zusatz  von  Weizen  sehr  massig,  so. bleibt  dasäi/irk 
Meiscb verfahren  unverändert;  bei  grossem  Zusätze  findet  aber  bon^ 
res  Meischen  desselben  in  einer  Pfanne  statt  Mao  giebt  das  Ger^ 
malz  in  den  Meivichbottich,  macht  ein  paar  Güsse  mit  kaltem  Waficr< 
bringt  die  entstandenen ,  diastashaltigen,  trüben  Auszüge  (eine  Art  ^ 
ter  Satz)  in  die  Meischpfanne  {Chaudiere  ä  farine) ,  schüttet  du  ^ 


Es  wurden  50  Grm.  Hafer  angewandt,  geschroten.  Der  aus  frischem,  scnUnf^ 
tem  Malze  kalt  dargestellte,  filtrirte  Auszug  zeigte  in  einer  gekochten  Probe  2*  *■ 
Saccharomeler  =  1,008  specif.  Gewicht  Die  50  Grm.  Haferschrot  wurden  mit  4WGfl 
Malzauszug  im  Resselchcn  ^allmälig  auf  die  Zuckerbildungstemperatnr  erhitit,  f* 
halbe  Stunde  dabei  erbalten,  dann  zum  Sieden  erhitzt. 

Die  abgekühlte  Meische  wurde  auf  450  Grm.  gebracht;  die  Wflne  u^ 
7,2®  =  1,029  specif.  Gewicht.  Die  auf  dem  Seihetuche  surttckgebliebeoeo  Ticb^ 
betrugen,  gehörig  mit  siedendem  Wasser  ausgelaugt  und  getrocknet,  22,6  Gra-^ 
45  Proc.     Die  Menge  der  Würze  betrug  also  427,5  Grm.  (450  —  22,5  Gm.). 

Nach  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Ausbeute  an  Meischextract  auf  (f^ 
Weise: 

400  Grm.  MalzausKug  von  1,008  specif.  Gewicht  sind  896,S  C  C. 
427,5  Grm.  Wttrze  von  1,029  specif.  Gewicht  sind  415  C.C. 
415  O.e.  Würze  von  7,2»  würden  896,8  CC  (das  Vohimen  deilül*«» 
zugs)  von  7,5*^  sein  (896,8  :  415  =  7,2  :  x). 

In  den  896,8  C.  C  Wttrze  von  7,5 <>  Saccharometeranzeige  kommen  V^ti^ 
Mabauszug;  es  bleiben  also  fllr  Extract  aus  dem  Hafer  5,5*  Sacchiroaft*'*'^ 
anzeige  =  1,022  specif.  Gew. 

896,8  CG.  Würze  von  1,022  specif.  Gewicht  sind  888,8  Qnn^  worin  hifi^ 
21,8  Grm.  Extxact. 

Die  21,8  Grm.  Extract  stammen  aus  50  Grm.  Hafer;  100  Grm.  Uaki^^ 
also  42,6  Grm.  Extract  geliefert  haben;    die  Ausbeute  an  Extract  betrog  43.6  Fi^ 
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eideschrot,  gemengt  mit  etwas  MalzBchrot,  ein,  erhitzt  ai^angs  bis 
]f  die  Zuckerbildungstemperatur/  später  bis  zum  Sieden  und  kocht 
ni^e  Zeit.  Man  lässt  dann  die  Trebem  in  der  Pfanne  sich  ablagern, 
shöpft  das  Flössige  ab  und  giebt  es  auf  die,  während  der  Zeit  durch 
3i8se  Güsse  erschöpften  Malztrebem  in  den  Meischbottich,  um  Klärung 
1  bewirken.  Die  von  dem  Meischbottiche  während  der  Zeit  gezogenen, 
Ärkeren  Würzen  werden  zum  Kochen  mit  dem  Hopfen  verwandt  Auf 
le  Trebern  in  der  Pfanne  kommt  die  Würze  von  dem  letzten  Gusse; 
lan  erhitzt,  kocht  und  giebt  das  Plüssige  wieder  in  den  Meischbottich 
ber  die  Trebem.  Die  Trebem  in  der  Pfanne  werden  schliesslich  noch 
lit  kochendem  Wasser  Übergossen  und  gekocht  Das  Uebergiessen 
sr  schon  erschöpften  Trebern  im  Meischbottiche  mit  der  starken  Würze 
as  der  Meischpfanne  muss  jedenfalls  unzweckmässig  genannt  werden. 

Wie  durch  ungemalztes  Getreide,  lässt  sich  auch  durch  andere 
u^rkmehlhaltige  Substanzen  ein  Theil  des  Malzea  bei  dem  Bfau- 
rocesse  ersetzen.  Zu  Zeiten  sind  Kartoffeln  die  billigste  Quelle  von 
tarkmehl  und  deshalb  füi  unseren  Zweck  verwendbar.  Die  Verwen- 
ung  kann  auf  verschiedene  Weise  stattfinden. 

Man  kann  die  Kartoffeln  durch  eine  Beibmaschine  zu  Brei  zerrei- 
en,  diesen  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  dem  widrig  schmecken- 
en  Pflanzensafte  befreien,  und  ihn  dann,  so  gereinigt,  wo  er  aus  Stärk- 
lehl  und.  Faser  besteht,  bei  dem  Meischen  verwenden. 

Man  kann  ferner  die  Kartoffeln  durch  eine  Schneidemaschine  in 
Ksheiben  oder  Stücken  schneiden,  diese,  zur  Entfernung  des  Saftes  erst 
(lit  Wasser,  dem  y«  bis  1  Proc.  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  dann  mit 
einem  Wasser  auslaugen,  hierauf  trocknen,  schliesslich  durch  Zer- 
nahlen  in  Mehl  verwandeln,  und  das  so  erhaltene,  weisse  Kartoffelmehl, 
velches  aus  dem  Stärkmehle  und  der  Faser  der  Kartoffeln  besteht,  bei 
lern  Meischprocesse  zusetzen. 

Nach  Siemens  geben  100  Pfd.  Kartoffeln,  zerrieben  und  ausge- 
augt,  so  viel.  Meischextract  wie  25  Pfd.  Gerstendarrmalz,  sind  also 
100  Pfd.  Malz  durch  400  Pfd.  Kartoffehi  zu  ersetzen.  Nach  dem  Be- 
rago  des  Stärkmehlgehalts  müssten  360  Pfd.  Kartoffeln  100  Pfd. 
^alz  vertreten  können.  —  100  Pfd.  Kartoffelmehl,  welche,  berechnet, 
loviel  Extract  liefern  wie  124  Pfd.  Malz,  sind,  nach  Balling,  in  der 
L^raxis  so  ausgiebig  wie  133  Pfd.  Malz,  weil  der  Verlust  an  Würze 
nregfällt,  der  durch  die  Trebem  des  Malzes  verursacht  wird.  Gewöhn- 
ich ersetzt  man  bei  der  Bereitung  von  sogenanntem  Kartoffelbier  die 
iälfte  des  Malzes  durch  eine  entsprechende  Menge  Kartoffeln.  Das  an- 
:u wendende  Malz  muss  zur  Hälfte  schwach  gedarrt,  zur  Hälfte  stark 
gedarrt  sein.  Jenes  hat  vorzüglich  das  Diastas,  dieses  das  Aroma  und 
lie  Farbe  zu  liefern. 

Die  Kartoffelmasse  oder  das  Kartoffelmehl  können  mit  dem  Malze 
n  dem  Meischbottiche  verarbeitet  werden,  aber  da  das  Stärkmehl  der 
Kartoffeln  leicht  zu  Boden  fällt  und  unter  die  Seihplatten  geht,  so  ist 
is  zweckmässiger,  dieselben  in  der  Pfanne  mit  einem  Theile  des  Malzes 
!u  meischen.  Man  erhitzt  z.  B.  das  Meischwasser  in  der  Pfanne  auf 
')60  C.  (45^  R.),  lässt  die  Hälfte  davon  in  den  Meiscbbottich,  rührt  in 
lie  zurückgebliebene  Hälfte  das  schwach  gedarrte  Malz  und  die  Kar- 
xtffelmasse,  resp.  das  Kartoffelmehl  ein,  .steigert  die  Temperatur,  unter 
ortwikrendem  Umrühren,  sehr  allmälig  bis  zur  Zuckerbildungstempera- 
tur, dann  rascher  bis  zum  Sieden  und  unterhält  das  Sieden  ungefähr 
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Vs  Ston.de  lang.  Sobald  die  Maische  in  der  Pfanne  za  steds  vsk 
wird  das  Schrot  des  stärker  gedarrten  Maises  in  dem  Ika^H 
mit  dem  darin  befindlichen  Wasser  vermischt  und  spiter  ie  m 
chend  gekochte  Dickmeische  ans  der  Pfanne  dazu  gebracht  DW 1 
peratnr  soll  dabei  auf  630C.  (dQOR.)  kommen.  Nach  V}  Statut 
die  Würze  gezogen.  Durch  einen  zweiten  Ooss  mät  siedo^l 
ser,  dem  man  den  trübe  ablaufenden  Antheil  der  ersten  IHnt : 
setzt  hat,  erhöht  sich  die  Temperatur  der  Trebem  aaf  60*  £. 

Kochen  der  Würze.  Die  durch  den  Meischprocess,  oftct 
einen  oder  anderen  Verfahren  erhaltene  Würze  muss,  am  ein  bt 
Bier  zu  geben,  einige  Zeit  gekocht  werden.  Ee  geschieht  dm  n 
Branpfanne  oder  dem  Braukessel ^  welche,  wie  sich  aus  Frcj 
herausgestellt  ha£,  auch  zum  Erhitzen  des  Wassers  und  der  Xfl 
dienen.  Durch  das  Kochen  wird  die  Würze  von  dem  Eiweissfe« 
indem  sich  dies  im  geronnenen  Zustande  ausscheidet,  und  die  ui 
gelöst  bleibenden  Proteinsubstanzen  verlieren  dabei  mehr  mi\ 
die  Neigung  sich  zu  zersetzen,  also  als  Umsetzungsstoffe  m  vi 
Gekochte  Würze  ist  deshalb  weniger  vergährungsfahig  lüs  mgcin 
und  das  daraus  bereitete  Bier  ist  weniger  zum  Umschlagen.  Si 
werden  geneigt.  Ungekochte  Würze  liefert  ein  stark  vergohree«? 
duct,  und  ist  fast  nur  geeignet  zu  Malzessig,  Bieressig.  Bei  d«? 
chen  wird  zugleich  ein  Theil  des  Gummis  und  Zuckers  eanmi 
denn  die  Würze  färbt  sich  dunkler;  auch  dadurch  wird  directa^i 
rect  die  Yerg&hrungsfähigkeit  geschwächt  und  die  Haltbarkot  en 
Das  Kochen  hat  femer  den  Zweck,  die  Würze  durch  Verda 
auf  die  erforderliche  Concentration  zu  bringen,  und  es  hat,  in  k* 
gel  wenigstens,  noch  den  Zweck,  die  Würze  mit  den  Bestes^ 
des  Hopfens  zu  versehen,  welche  dem  daraus  bereiteten  Biere  ßis^ 
und  Aroma  ertheilen.  Durch  das  Hopfen  der  Würze  wird  ausserd^^ 
demm  die  Haltbarkeit  des  Products  wesentlich  erhöht,  tiieibaFi 
der  gährungshemmenden  und  conservirenden  Wirkung  des  Arow 
Hopfens,  theils  weil  der  Gerbestoff  des  Hopfens  sich  in  Verbinte 
Proteinstoffen  ausscheidet«  Man  muss  immer  im  Auge  behahes.  i 
die  Proteinstoffe  es  sind,  welche  als  Umsetzungsstoffe,  Fermente  ia  < 
teren  Sinne,  wirken. 

Es  ist  für  die  Güte  des  Bieres  höchst  vortheilhaft,  wenn  di») 
chen  der  Würze  möglichst  bald, "^ nachdem  sie  von  den  Trebem  a^ 
gen  ist,  ausgeführt  wird.  Bleibt  die  Würze  in  dem  Grrande  c* 
einem  Bottiche  längere  Zeit  stehen,  so  Ist  eine  nachtheüige  Yen? 
rung  derselben  kaum  zu  vermeiden.  Diese  nachtheilige  VeriJidÄi 
erleidet  natürlich  eine  durch  das  Aufgussverfahren  gewonnene  ^' 
weil  sie  reich  an  Eiweiss  und  ungekocht  ist,  weit  eher,  ab  ein«  r 
dem  Koch  verfahren  gezogene  Würze;  eine  helle  Würze,  in  welc^ 
conservirenden  Bestandtbeile  des  Darrmalzes  nicht,  oder  in  g&^ 
Menge  vorhanden  sind,  eher  als  eine  dunkele,  eine  verdflnato«^' 
als  eine  concentrirtere.  Am  schnellsten  wird  die  Würze  verkok  " 
den  können,  wenn  zwei  Pfannen  vorhanden  sind,  von  denen  ds«' 
eine  sofort  die  erste  Würze  aufnimmt,  während  die  andere  «■• 
hitzen  des  Wassers  für  die  Nachgüsse  dient. 

Sobald  die  Würze  in  der  Pfanne  dem  Siedpunkte  nahe  ta**»  ^ 
ginnt  die  Ausscheidung,  das  Gerinnen,  des  Eiweisses.    Diese isss^ 
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lung  ist  selbslyerständlich  weit  beträchtlicher  bei  den  nach  dem  Auf- 
^ussverfahren  gewonnenen,  als  bei  den  nach  dem  Kochverfahren  er- 
haltenen Würzen,  weil  bei  den  letzteren  schon  während  des  Kochens 
ler  Meische  die  Ausscheidang  erfolgte.  In  concentrirten  Würzen  der 
irstereu  Art  kommen  während  des  Siedens  grosse  Klumpen  von  Eiweisd 
in   die  Ob^rflächOi  die  mit  einem  Schaumlöffel  abgenommen  werden. 

Die  CoQcentration,  auf  welche  man  die  Würze  in  der  Pfanne  kom- 
nen  lässt,  ist  nicht  die,  welche  die  Würze  zur  Gährung  erhalten  muss, 
ondern  sie  ist  etwas  geringer,  weil  bei  dem  später  erfolgenden  Ab- 
LÜblen  auf  der  Kühle  eine  Erhöhung  der  Concentratlon,  durch  Yerdun- 
ton^  von  Wasser  um  1/30  bis  Yio  stattfindet. 

£ine  Stunde  bis  2  Stunden  vor  dem  Zeitpunkte,  wo  das  Kochen 
;u  beenden  ist,  wird  der  Hopfen  in  die  Pfanne  zu  der  Würze  gegeben. 
kl&n  schüttet  denselben  zertheilt  and  zerrissen  auf  die  Oberfläche  der 
ATürze,  nachdem  das  Sieden  derselben  sehr  gemässigt  worden  ist,  lässt 
hn  einige  Zeit  von  dem  aufsteigenden  Dampf  durchdrungen  werden  und 
ührt  ihn  dann  unter.  Die  Menge  des  Hopfens  ist  nach  dessen  Be- 
schaffenheit und  nach  der  Art  des  Bieres  ausserordentlich  verschieden, 
loh wankt  etwa  zwischen  Y3  bis  2^3  Pfd.  auf  100  Pfd.  Malz.  Zu  dem 
bayerischen  Sommerbiere  werden  auf  100  Pfd.  Malz  ly^  bis  2  Pfd. 
Eiopfen  genommen,  zu  dem  Winterbiere  etwas  mehr  als  die  Hälfte  die- 
ler  Menge.  Anstatt  des  Hopfens  in  Substanz  können  auch  äquivalente 
MLeng^en  von  ölhaltigem  Hopfenextract  genommen  werden,  das  man  in 
leuester  Zeit  fabril^ässig  bereitet  1  Pfd.  des  Extractes  vertritt  6  Pfd. 
Hopfen. 

Die  Würze  muss  durch  das  Kochen  gahr  werden,  sie  muss  sich 
durch  das  Kochen  gehörig  geschieden  oder  gebrochen  haben,  wie  der 
Brauer  sagt  Man  erkennt  dies  daran,  dass  in  einer  mit  einem  Löffel 
oder  Gläschen  herausgeschöpften  Probe  die  Flocken,  welche  darin 
schvdmmen,  rasch  zu  .Boden  sinken,  und  die  Flüssigkeit  vollkommen 
blanko  klar,  mit  dnnkelem  Spiegel  darüber  steht.  Alles  was  durch  Ko- 
chen ausscheidbar  ist,  hat  sich  ißim  vollständig  abgeschieden  und  der 
Gerbstoff  des  Hopfens  hat  seine  chemische  Einwirkung  vollständig 
ausgeübt 

Die  Dauer  des  Kochens  der  Würze  hat  auf  die  Beschaffenheit  des 
zu  erzielenden  Bieres  sehr  bedeutenden  Einfluss.  Je  kürzere  Zeit  die 
Würze  gekocht  wird,  desto  weniger  dunkel  färbt  sie  sich,  desto  mehr 
erhält  sich  das  feine  Malzaroma,  desto  vergährungsfähiger  bleibt  sie. 
Würzen,  welche  nicht  lange  gekocht  werden  dürfen,  müssen  deshalb 
schon  concentrirter  in  die  Pfanne  kommen.  Man  hat  bei  dem  Kochen 
zu  berücksichtigen,  ob  dadurch  Concentrirung  oder  vorzüglich  nur  Fär- 
bung und  Klärung  bezweckt  wird.  Im  ersteren  Falle  lässt  man  leb- 
haft sieden,  um  rasch  zu  verdampfen,  im  letzteren  Falle  braucht  man 
die  Würze  nur  dem  Siedepunkte  nahe  zu  halten. 

Die  nach  dem  Aufgussverfahren  erhaltenen  Würzen  werden  in  der 
Regel  5  bis  6  Stunden  gekocht,  ausnahmsweise  auch  länger,  nämlich 
dani),  wenn  man  sie  recht  dunkel  und  glänzend  haben  will,  wozu  man 
sie  bis  12  Stunden  lang  sehr  massig  kocht,  gleichsam  in  der  Pfanne 
schmoren  lässt  Sie  werden  dabei  sehr  süss  und  verlieren  ausserordent- 
lich an  ihrer  Yergährungsfähigkeit  Die  Würzen  zu  den  bayerischen 
Bieren  kocht  man  durchschnittlich  etwa  2  Stunden,  man  giebt  daher 
meistens  sogleich  den  Hopfen  mit  der  Würze  in  die  Pfanne. 

HMidwOrt«i^iicb  d«r  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  O.  gj 
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In  gleicher  Weise  wie  die  erste  Würze  Yrird  natOrM  tri 
Würze  zu  den  schwächeren  Bieren  oder  dem  Nachbier  gekock  1 
benutzt  für  diese  gewöhnlich  den  Hopfen,  welcher  mit  der  a^alj 
gekocht  wurde.  Wird  nur  ein  Bier  gebraut,  so  giebtmanSe^ 
würze  zu  der  ersten  Würze  in  die  Pfanne. 

Kühlen  und  Gährung  der  Würze,  Die  Warze  enAill ß 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Bieres ,  da3  Malzeztrvt,  Ms 
extract ;  es  fehlen  darin  die  beid^Bn  anderen  wesentlichen  Beituäi 
der  Alkohol  und  die  Kohlensäure.  Diese  werden  durch  die  G^ 
der  Würze  erzeugt,  es  wird  durch  die  Gährung  dieselbe  in  Bi^d 
delt.  Wie  in  den  Artikeln  Ferment  und  Gährung  erläuterti^M 
das  Ferment,  welches  man  Hefe,  Bärme,  Gest  nennt,  die  Eige» 
den  Zucker  in  Lösungen  allmälig  in  Alkohol  und  Kohlensäuren 
legen,  von  denen  der  erstere  vollständig,  die  andere  in  growec 
geringerer  Menge,  je  nach  der  Temperatur,  in  der  Flüssigkeit  ki 
Dieser  durch  Hefe  eingeleitete  Zersetzungsprocess  des  Za(^eni 
eben  Gährung,  Weingährung,  Alkoholgähmng  genannt,  ond  Ä 
durch  resultirenden  Flüssigkeiten  heissen  gegohrene  Flüssigkeit^ 
der  Würze  ist  es  der  Stärkezucker  des  Meischextracts ,  weleherS 
die  Gährung  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfällt 

Wenn  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  welche  neben  Zoekffl 
teinstoffe  gelöst  enthält,  durch  Hefe  in  Gährung  gebracht  wird,  k 
det,  wie  ebenfalls  in  den  oben  angezogenen  Artikeln  besproe^ 
neben  der  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  aus  Zucker,  ^ 
zeitig  auch  die  Bildung  neuer  Hefe  aus  den  Protemstoffen  Btic  I 
Würze  ist  nun  eine  solche,  Proteinstoffe  enthaltende  Zuckerflasi^ 
die  Gährung  der  Würze  ist  deshalb  stets  von  Hefenbildung  be^ 
sie  ist  die  Quelle  der  Bierhefe.  Die  Ausscheidung  der  Protei 
aus  der  Bierwürze  als  Hefe  darf  keineswegs  als  ein  unweseß^ 
Vorgang  bei  der  Gährung  betrachtet  werden;  sie  ist  vielmehr ^sl 
grössten  Wichtigkeit,  weil  dadurch  die  Würze  von  den  Snbstssral 
freit  wird,  welche  die  Haltbarkeit  des  Bieres  im  höchsten  Grade  )fi 
trächtigen.  Je  mehr  Proteinstoffe  in  dem  Bier  zurückbleiben,  de«E< 
niger  haltbar,  desto  mehr  zur  Säuerung  geneigt  zeigt  sich  das  ^ 

Da  das  Bier  kein  vollkommen  ausgegohrenes  Gretränk  k,  | 
heisst,  kein  Getränk,  in  welchem  der  Zucker  durch  die  Gfähnis:' 
auf  die  letzte  Spur  zerlegt  ist,  sondern  da  das  Bier  während  me^ 
sam  fortschreitenden  Gährung  getrunken  wird,  die  ihm  fortwife« 
Kohlensäure  zuführt,  ihm  Trieb  ertheilt,  wie  man  sagt,  so  mnss » 
gewirkt  werden,  dass,  nach  erfolgter  rascherer  Zersetzung  eines  ft»i 
sen  Theiles  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  die  Zersetnof 
übrigen  Zuckers  so  lange  andauert,  als  das  Bier  trinkbar  bleibe " 
Man  unterscheidet  hiernach  zwei  Perioden  der  Gährung  dw  ^ 
die  rascher  verlaufende  Hauptgährung,  und  die  langsamer  rerhe^ 
Nachgährung.  Während  der  letzteren  kommt  das  Bier  zam  Yvi^ 

Die  Gährung  der  Bierwürze  kann  Obergähnmg  oder  Ünte? 
rung  sein.  Die  Obergährung,  eine  bei  höherer  Temperatnr,  ns^' 
verlaufende  Gährung,  boi  welcher  die  grösseren  Bläschen  der  sa^' 
den  Kohlensäure  die  gebildete  Hefe  an  die  Oberfläche  heben,  bei  r. 
eher  sich  also  eine  Hefendecke  bildet,  wird  durch  Oberhefe  mg^ 
durch  Hefe,  welche  von  einer  Obergährung  resultirte.  Die  üato?- 
rung,  eine  bei  niederer  Temperatur^  langsamer  verlaufende  Gtii^ 
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bei  w^eloher  die  kleineren  Bläschen  der  Kohlensäure  die  gebildete  Hefe 
nicht  an  die  Oberüäche  zu,  heben  im  Stande  sind,  bei  welcher  also  keine 
Hefendecke  entsteht,  wird  durch  ünterhefe  eingeleitet,  durch  bei  Unter- 
gährang  erhaltene  Hefe.  Die  Erfahrung  zeigt  nämlich,  dass  die  Hefe 
8tet9  Neigung  hat,  eine  Gährung  hervorzurufen,  welche  der  ähnlich  ist, 
durch  die  sie  entstand. 

Cs  wird  später  angegeben  werden,  bei  welcher  Temperatur  man 
die  G&hrung  der  Bierwürze  verlaufen  lässt;  für  jetzt  mag  nur  gesagt 
sein,  dass  diese  Temperatur  immer  eine  verhaltnissmässig  niedrige  ist, 
die  etwa  zwischen  T^bis  20«  C.  (ö^bis  15<iR.)  liegt  Die  in  der  Pfanne 
gekochte  siedend  heiss^  Würze  rouss  also  zunächst  auf  die  Temperatur 
abgekühlt  werden,  bei  welcher  man  sie  in  Gährung  bringen,  bei  wel- 
cher man  sie,  wie  gesagt,  anstellen  oder  stellen  kann. 

Das  Abkühlen  geschieht  auf  sogenannten  Kühlschiffen  oder  Kühlen, 
sehr  flachen,  nur  etwa  6  bis  8  Zoll  tiefen,  vierseitigen  Gefässen,  aus 
starken  Bohlen  zusammengefügt  oder  von  Eisenblech  angefertigt,  und 
so  gross,  dass  die  Würze  bei  einer  Höhe  von  2  bis  3  Zoll  darauf  Platz 
hat.  Man  lässt  die  Würze,  ehe  sie  auf  die  Kühle  gelangt,  durch  eine 
Seihvorrichtung  fliessen,  um  den  in  ihr  schwimmenden  Hopfen  zurück- 
anihalten.  Diese  Seih  Vorrichtung ,  der  Hopfenseiher,  ist  meistens 
ein  hölzernes  oder  metallenes  GefUss  mit  Seihboden  oder  Drahtbo- 
den, das  auf  die  Kühle  selbst  gestellt  wird.  Hie  und  da  benutzt  man 
auch  den  Grand,  als  Hopfenseiher,  indem  man  denselben  durch  eine 
perpendiculär  eingeschobene  Seihplatte  in  zwei  Abtheilungen  theilt.  Die 
siedende,  mit  Hopfen  gemengte  Würze  fliesst  dann  in  die  eine  Abthei- 
lung und  wird  aus  der  anderen  durch  eine  Pumpe  auf  die  Kühle  be- 
fördert. 

Auf  hölzernen  Kühlen  kann  sich  die  Würze  nicht  dadurch  abküh- 
len,  dass  den  Wänden  der  Kühle   durch  die  umgebende  kalte  Luft 
Wärme  entzogen  wird;  Holz  ist  dazu  ein  viel  zu  schlechter  Wärme- 
>   leiter,  die  Kühle  ist  aussen  kaum  warm.  Die  Würze  verliert  die  Wärme 
'    auf  solchen  Kühlen  fast  ausschliesslich  durch  Wärmebindung  in  Folge 
der  Verdunstung  von  einem  Theile  ihres  Wassers.    Alles  was  die  Ver- 
dunstung hefordert,  befördert  deshalb  auch  die  Abkühlung.    Die  Ver- 
dunstung ist  um  so  beträchtlicher,  je  grösser  die  Fläche  der  Würze  jst. 
*    Deshalb  eben  muss  die  Würze  möglichst  üach  auf  der  Kühle  stehen. 
Die  Verdunstung    erfolgt  in    trockener   Luft  rascher  als   in  weniger 
:    trockener  Luft,  sie  hört  in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  ganz  auf. 
Deshalb  dürfen  die  Kühlen  nicht  in  einem  geschlossenen  Baum  aufge- 
stellt werden,  in  welchem  sich  die  Luft  bald  mit  Wasserdampf  sättigen 
würde,  sondern  sie  müssen  so  aufgestellt  sein,  dass  lebhafter  Luftzug 
über  denselben  stattfindet,  welcher  die  feuchte  Luft  wegführt     Am 
raschesten  erfolgt  dann  die  Verdunstung,  also  auch  die  Abkühlung,  bei 
grosder  Trockenheit  der  Atmosphäre,  z.  B.  wenn  die  kühlen,  schnei- 
denden, den  Lungen  so  nachtheiligen  Ostwinde  wehen,  und  namentlich 
früh  am  Morgen  bei  Sonnenaufgang,  wo  £ast  immer  lebhafter  Luftzug 
stattfindet.     Unter  günstigen  Verhältnissen  sinkt  die  Temperatur  der 
Würze  auf  der  Kühle  unter  die  Temperatur  der  Luft,  was  die  Wirkung 
der  Verdunstung  zeigt,  und  nicht  geschehen  könnte,  wenn  der  Würze 
die  Wärme  nur  durch   Ableitung  entzogen  würde.     Bei   Regen  und 
Gewitterschwüle  findet  so  gut  wie  keine  Abkühlung  statt,  weil  die  Ver- 
dunstung dabei  fast  Null  ist 
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Anf  eisernen  KGhlen,  die  so  aufzustellen  sind^  dass  auch  der  Bo* 
den  vom  Luftzag  getroffen  wird,  kommt  zu  dem  Wärmeverloste,  wel- 
chen die  Würze  dar/^h  Verdunstung  erleidet,  allerdings  noch  der  Wärme- 
Verlust  durch  Abgabe  von  Wärme  an  die  umgebende  kalte  Luft  hinzo. 
Deshalb  kühlt  sich  die  Würze  auf  eisernen  Kühlen  rascher  als  auf  höl- 
zernen und  finden  mit  Recht  die  eisernen  Kühlen  immer  mehr  Bingaog. 

Während  des  Stehens  auf  der  Kühle  lagert  sich  aus  der  Würse 
ein  gelblicher  Bodensatz  fest  ab,  das  Kühlgeläger.  Dasselbe  bestek 
zum  Theil  aus  kleinen  Flocken  von  geronnenem  E^weiss,  zum  Tlicfl 
aas  Stoffen,  die  in  der  heissen  Flüssigkeit  löslich  waren,  in  der  kakaa 
unlöslich  sind. 

Es  bt  für  die  Güte  des  Bieres  von  der  grössten  Wichtigkeit,  da« 
sich  die  Würze  möglichst  rasch  abkühle.  Sie  erleidet  nämlich  auf  dm 
Kühle,  sobald  ihre  Temperatur  unter  75<>C.  (6OOB:)  gesunken  ist,  leicht 
die  niichtheilige  Yeränderung,  deren  schon  bei  dem  Meischen  Elrwib- 
nung  geschah;  sie  wird  sauer  von  entstehender  Milchsäure.  Unter  u» 
günstigen  Umständen  kann  sie  sogar  schleimig  werden  und  Sehimmel- 
jQecken  bekommen«  Am  meisten  zum  Verderben  geneigt  sind  die  Wfi^ 
zen  aus  Luftmalz,  namentlich  die  nicht  gehopften,  weil  in  ihnen  die 
conservirenden  Stoffe  des  Darrmalzes  und  des  Hopfens,  das  brenzlicfae 
Aroma  des  ersteren  und  das  Aroma  und  Harz  des  letzteren  fehka, 
auch  verderben  schwächere  Würzen  leichter  als  concentrirte.  Eine  Würse, 
welche  auf  der  Kühle  in  angegebener  Weise  nachtheilig  ver&ndert  ist, 
kann  niemals  ein  gutes,  namentlich  nie  ein  haltbares  Bier  geben,  od 
es  lassen  sich  deshalb  aus  nicht  sehr  dunklen,  nicht  sehr  ooncentrirteo 
und  nicht  sehr  gehopften  Würzen  haltbare  Biere,  Lagerbiere,  nur  oi 
der  Jahreszeit  darstellen,  wo  rasche  Abkühlung  möglich  ist,  also  in  der 
kühlen  und  kalten  Jahreszeit 

Zur  Beförderung  der  Abkühlung  der  Würze  auf  der  Kühle  sind 
häufig  Flügelyorrichtungen  oder  Ventilatoren  vorhanden,  durch  weldM 
ein  künstlicher  starker  Luftzug  über  den  Kühlen  erzeugt  wird,  und  um 
zu  Zeiten  und  unter  Verhältnissen,  wo  die  Abkühlung  auf  den  Kfiblee 
nicht,  oder  nicht  hinreichend  schnell  zu  ermöglichen  steht,  dennoch 
brauen  zu  können,  benutzt  man  Kühlapparate,  in  denen  die  Wune 
durch  kaltes  Wasser  gekühlt  wird.  Diese  Apparate  sind  im  Allge- 
meinen nach  dem  Princip  des  sogenannten  Liebig'schen  Kühlapparats 
für  Destillationen  construirt,  das  heisst,  das  kalte  Wasser  und  die  ab- 
zukühlende Würze  fliessen  in  entgegengesetzter  Richtung,  getrenat 
durch  eine  dünne  Metallwand.  Man  lässt,  vor  dem  Gebrauche  dersel- 
ben, die  Würze  erst  auf  der  Kühle  so  weit  abkühlen,  als  es  ohne  Ge- 
fahr für  dieselbe  geschehen  kann.  Wo  Eis  zu  haben  ist,  bietet  dies  em 
vortreffliches  Mittel,  die  Würze  auf  den  Kühlen  schliesslich  auf  die 
erforderliche  niedrige  Temperatur  zu  bringen. 

Die  Temperatur,  bis  zu  welcher  die  Würze  abgekühlt  werden*  muSi 
ist  nach  verschiedenen  Umständen  verschieden.  Sie  rouss  im  Allge- 
meinen niedriger  sein  für  Untergährung  als  für  Obergähmng;  sie  moss 
niedriger  sein  für  Lagerbier,  das  längere  Zeit  trinkbar  bleiben  soOi 
als  für  Bier,  das  bald  vertrunken  werden  soll.  Je  höher  die  Teoh 
peratur  des  Locales  ist,  worin  die  Grährung  stattfinden  soll,  und  je 
beträchtlicher  die  Menge  der  in  Gährung  zu  bringenden  Masse  ist»  deilo 
stärker  muss  die  Würze  gekühlt  werden.  Würzen,  welche  Stoffe  enAalteD, 
die  den  Gährungsprocess  langsamer  verlaufen  lassen,  c  B.  sehr  duUi 
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und  stark  gehopfte  Würzen  können  bei  etwas  höherer  Temperatur  an- 
gestellt werden.  Für  bayerisches,  nntergähriges  Schenkbier,  das  nach 
3  bis  4  Wochen  trinkbar  sein  soll,  kühlt  man  die  Würze,  je  nach  der 
Temperatur  des  Gährlocals,  auf  11<>  bis  S^C.  (9^  bis  ö^R.),  für  die 
bayerischen  Somroerbiere  oder  eigentlichen  Lagerbiere  auf  8^  bis  5<^  C. 
C60  bis  40 B.),  für  obergährige  Lagerbiere  auf  15»  bis  I60C.  (12»  bis 
8^  R.),  für  obergährige  schnell  zum  Verschank  kommende  Biere  nicht 
ganz  so  weit 

Das  Local,  in  welchem  man  die  Gährung  der  Bierwürze  verlaufen 
l&S8t,  niuss  ein  Keller  oder  ein  Souterrain  sein,  in  welchem  die  Tem- 
peratur möglichst  unabhängig,  ist  von  der  äusseren  Temperatur.  Die 
XeiDperatnr,  verschieden  nach  der  Art  des  zu  erzielenden  Bieres,  soll 
im  Allgemeinen  nicht  über  15<^C.(120R.)  steigen  und  nicht  unter  7^  bis 
8®C.  (6<^R)  sinken.  Die  Würze  kommt  für  die  Gährung  entweder  in 
grossere  oder  kleinere  Bottiche  (Gährbottiche)  oder  grössere  oder  klei- 
nere Fässer  (Gährfässer).  Je  grösser  die  Gefässe,  desto  unabhängiger 
ist  die  Temperatur  ihres  Lihalts  von  der  Temperatur  des  Gährlocals.  3 

Untergährung.    Nächst  der  Beschaffenheit  des  Malzes  und  nächst 
dem  Meischverfahren,  hat  die  Art  der  Gährung  und  die  Art  und  Weise 
der  Leitung  der  Gährung  den  grössten  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit,  die 
Natur  des  Bieres.    Es  soll  in  dem  Folgenden  zunächst  die  Gährung  der 
Würze  zu  den  sogenannten  bayerischen  Bieren,  welche  nntergährige  Biere 
sind,  gleichsam  als  Muster  der  Biergährung  speciell  betrachtet,  und  dabei 
Gelegenheit  genommen  werden,  auch  das  anzuführen,  was  für  die  Bier- 
gährung und  die  Behandlung  des  Bieres  im  Allgemeinen  von  Wichtig- 
keit ist.     Später  soll  dann  noch  das  Nöthige  über  die  Gährung  der 
Würze  der  obergährigen  Biere  mitgetheilt  werden.    Bei  den  bayeri- 
schen Bieren  unterscheidet  man,  wie  schon  mehrmals  erwähnt,  Schenk- 
bier oder  Winterbier,  und  Lagerbier  oder  Sommerbier.     Das  Schenk- 
bier wird  im  Herbst,  Winter  und  Frühjahr  gebraut  und  in  dieser  Jahres- 
zeit verzapft,  oft  schon  nach  3  bis  4  Wochen,  so  dass  es  nur  während  der 
kühlen  und  kaltevJahreszeit  und  nicht  lange  lagert.    Die  Concentration 
der  Würze  dazu  beträgt  11  bis  12Proc.    Das  Lagerbier  wird  im  Winter  ' 
und  zu  Anfang  des  iVühjahrs,  überhaupt  nur  zur  günstigsten  Jahres- 
zeit gebraut  und  erst  dann  verzapft,  wenn  nach  dem  Ende  der  Brauzeit 
das  Scbenkbier  consumirt  ist     Es  mnss  sich  den  ganzen  Sommer  hin- 
durch bis  dahin  halten,  dass  wieder  Schenkbier  gebraut  ist  und  ver- 
zapft werden  kann.     Die  Würze  dazu  erhält  eine  Concentration  von 
12bisl3Proo.,  sie  erhält  mehr  und  besseren  Hopfen  als  die  Schenkbier- 
würze, und  sie  wird  bei  niederer  Temperatur  in  Gährung  gebracht,  als  diese. 
Die  Gährung  der  Würze  zu  den  bayerischen  Bieren  findet  stets 
in  Gährbottichen  statt;  die  auf  der  Kühle  gehörig  gekühlte  Würze*wird 
also  in  diese  gelassen.     Das  Kühlgeläger  liegt  so  fest  auf  der  Kühle, 
dass  die  Würze  klar  davon  abläuft.  Die  Temperatur,  welche  die  Würze 
haben  mnss,  ist  schon  oben  erwähnt,  Air  Schenkbier  etwa  11^  bis  8^0. 
(90  bis  60  R,),  für  Lagerbier  8«  bis  ö^C.  (6«  bis  4»  R.).    Die  niederen 
Temperaturen  sind  bei  höherer  Temperatur  des  Gährlocals  und  grossen 
Gährbottichen  zu  wählen. 

Das  Anstellen,  Zugeben  der  Hefe  (Zeug  geben,  Satz  geben)  geschieht 
auf  zweifach  verschiedene  Weise.  Entweder  vermischt  man  die  Hefe  mit 
etwas  Würze  recht  innig»  durch  wiederholtes  Umgiessen  diss  Gemisches 
ans  einem  Geiasse  in  ein  anderes,  und  giebt  dann  das  Gemisch  der 
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übrigen  Würze  in  dem  Bottich  zu;  oder  man  stellt  erst  eine  kleinere 
Menge  der  noch  etwas  wärmeren  Würze  mit  der  Hefe  in  einem  beson- 
deren Gefasse,  dem  Hefenständer,  an,  lässt  die  Gährung  anfangen  md 
giebt  dann  die  gährende  Masse  der  übrigen  Würze  in  dem  Bottich  zo. 
Das  erstere  Verfahren  heisst  die  Hefe  trocken  geben;  das  zweite:  die 
Hefe  nass  geben,  auch  die  Hefe  herführen,  vorstellen,  Yorberoten« 
Die  Menge  der  Hefe,  welche  zum  Anstellen  verwandt  wird,  ist  wki 
immer  gleich;  sie  muss  grösser  sein,  wenn  Würze  und  GährkeBer 
kälter  sind,  grösser,  wenn  die  Würze  >concentrirter  ist,  grösser,  woi 
man  die  Hefe  trocken  giebt.  Auf  1000  Volum  Würze  werden  efrir> 
5  bis  7  Volum  dickbreiige  Hefe  genommen. 

Nachdem  die  Würze  auf  die  eine  oder  andere  Weise  in  dem  Gib" 
bottiche  mit  Hefe  versetzt,  gestellt  ist,  verläuft  nun  die  regelmSnigc 
.  Untergährung  im  Allgemeinen  unter  folgenden  Erscheinungen.  Inne^ 
halb  8  bis  12  Stunden  nach  dem  Anstellen  überzieht  sich  die  Yfftnt, 
in  Folge  beginnender  Entwickelung  von  Kohlensäure ,  nach  und  nsch 
und  von  dem  Rande  des  Bottichs  nach  der  Mitte  zu,  mit  einem  sartei 
weissen  Schaum  (Rahm) ,  der  sich  mehr  und  mehr  erhöht  und  endlick 
eine  dicke  Schaumdecke  bildet,  welche  am  Rande  des  Bottichs  eina 
höheren  Schaumberg  zeigt.  Etwa  24  Stunden  nach  dem  AnsteUca 
wird  diese  Schaumdecke  von  einem  consistenteren  Schaume,  der  n 
eigenthümlich  geformten  Streifen,  Krausen,  hervorquillt,  durchbroobeB 
und  verdrängt,  so  dasS  die  Oberfläche  der  Würze  ein  gekitaseltei,  nt- 
klüftetes,  zackiges  Ansehen  erhält ,  und  die  lebhafte  Entwickelnilg  der 
Kohlensäure  macht  sich  durch  stechenden  Geruch  bemerkbar.  Du 
Krausen  vermehren  und  erhalten  sich  bei  einer  kr&ftigen  Oiluvig 
2  bis  4  Tage,  dann  vergehen  sie  allmählig  zu  einer  schaumigen  Mt»^ 
welche  mit  dem  Schwächerwerden  der  Gährung  verschwindet  imd  doo 
eine  bräunliche  dünne  Decke  von  Hopfenharz  zurücklfisst.  DioHtapI* 
gährung  ist  im  Wesentlichen  beendet,  sie  dauert  bei  Schenkbier  7  Itf 
8,  bei  Lagerbier  9  bis  10  Tage. 

Bis  die  Gährung  ihren  Höhepunkt  erreicht  hat,  "Meigt  die  Tempe- 
ratur um  ein  paar  Grade,  dann  sinkt  sie  wieder  und  gleicht  sich  sit 
der  Temperatur  des  Gährlocals  aus.  Der  süsse  Geschmack  der  Wünt 
vermindert  sich  im  Verlaufe  der  Gährung  mehr  und  mehr  und  damit 
zugleich  das  specifische  Gewicht  In  dem  Masse  als  die  G&hrang  BMk* 
lässt ,  wird  die ,  von  ausgechiedener  Hefe  getrübte  Flüssigkeit  iouMr 
klarer,  sinkt  die  Hefe  immer  vollständiger  zu  Boden;  nur  ein  oob«- 
deutender  Theil  davon  geht  an  die  Oberfläche  und  findet  sich  dsnn  ii 
der  dünnen  bräunlichen  Decke.  Man  erkennt  meistens  das  Ende  dtf 
Hauptgähmng  daran,  dass  eine  Jcleine  Probe  der  gährenden  Wfim» 
einem  wärmeren  Orte  schnell  klar  wird,  am  sichersten  aber  dann,  di9 
die  gährende  Würze  bei  wiederholter  Prüfung  mit  dem  Saccharometor 
nicht  mehr  eine  erhebliche  Abnahme  des  specifischen  Gewichtes  t^ 
Die  durch  die  Gährung  resultirende  Verminderung  des  spe<afi»^«n  Ge- 
wichts der  Würze  wird  die  scheinbare  Attenuation genannt.  Ab- 
genommen, die  Würze  habe  vor  der  Gährung  am  Saccharometer  12  Pro*- 
gezeigt,  und  nach  beendeter  Hanptgährung  zeige  sie  5  Proc,  so  betriff 
die  scheinbare  Attenuation  7  Saccharometergrade.  Der  Vergihraogi* 
grad  ist  hiernach  Via  oder  0,58,  das  heisst  von  1  Thl  Malzextraei^ 
scheinbar  0,58  Thle.  (58  Proc.)  durch  die  Gährung  zersetzt  worf« 
(siehe  Bier,  Untersuchung  desselben). 
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Der  Grad  der  Verg&hrung  durch  die  Hauplgährung  ist  bei  ver- 
Bchiedenen  Würzen  verschieden.  Würzen  von  stark  gedarrtem  Malze, 
welche  viel  Zucker  und  Gummi  in  caramelisirtem  Zustande  enthalten, 
fiowie  längere  Zeit  gekochte  und  starK  gehopfte  Würzen  verlieren  selten 
die  Hälfte  ihrer  Saccharometerprocente,  während  Würzen  aus  schwächer 
gedarrtem  Malze,  weniger  gekochte  und  schwach  gehopfte  Würzen 
unter  gleichen  Umständen  wohl  bis  '/a  <ier  Saccharometerprocente  ein- 
1>Qa6en.  Im  Mittel  kann  man,  nach  Balling,  annehmen,  dass  Würzen 
auB  gelbem  Malze  60bi3  66  Proc,  Würzen  aus  braunem  Malze  öOProc. 
ihrer  ursprünglichen  Saccharometer-Anzeige  verlieren. 

Von  Balling  sind,  aus  Versuchen,  Factoren  berechnet  worden,  mit 
<lenen  man  die  scheinbare  Attenuation,  in  Saccharometerprocenten  aus- 
gedrückt, zu  multipliciren  hat,  um  den  Alkoholgehalt  der  gegohrenen 
"Würze  zu  erhalten.  Diese  Factoren  werden  Alkoholfactoren  für  die 
8<;heinbare  Attenuation  genannt,  ihre  Grösse  steigt  mit  der  Grösse  der 
ixrsprünglichen  Extractgehalte  der  Würzen  (a.  a.  O.)-  Die  folgende  Ta- 
"belle  giebt  dieselben. 


UrsprOngHohe 
Concentration 
der  Würze   in 
Saccharometer- 
procenten. 

Alkoholfactoren 

fttr  die  scheinbare 

Attenuation. 

Ursprtlngliche 
Concentration ' 
der  Würze   in 
Saccharometer- 
procenten. 

Alkoholfactoren 

für    die   scheinbare 

Attenuation. 

6 

0,4003 

18 

0,4330 

7 

0,4091 

19 

0,4351 

8 

0,4110 

20 

0,4873 

9 

0,4129 

21 

0,4896 

10 

0,4148 

22 

0,4419 

11 

0,4167 

23 

0,4489 

12 

0,4206 

24 

0,4462 

18 

0,4226 

26 

0,4485 

14 

0,4246 

26 

0,4508 

16 

0,4267 

27» 

0,4682 

16 

0,4288 

2« 

0,4656 

17 

0,4309 

29 

0,4580 

In  dem  oben  angenommenen  Falle,  wo  die  scheinbare  Attenuation 
einer  12procentigen  Würze  7  Saccharometergrad  betrug,  hat  man  7 . 0,42 
=s  2,9  als  den  Procent-Alkoholgehalt  der  gegohrenen  Würze. 

Nach  Beendigung  der  Hauptgährung  heisst  die  gegohrene  Würze 
Jangbier  oder  grünes  Bier  und  wenn  dies  hinreichend  klar  geworden 
ist  und  sich  die  Hefe  abgeschieden  hat,  so  ist  es  fassig,  reif  zum  Fas- 
sen^  so  wird  es  von  der  Hefe  ab  und  auf  Fässer  gezogen ,  in  denen 
dann  die  Nachgährung  verläuft.  Zuvor  entfernt  man*die  Decke,  welche, 
wenn  sie  in  das  Bier  käme,  diesem  einen  widrig  bitteren  Geschmack 
ertheilen  würde.  Die  am  Boden  des  Bottichs  liegende  Hefe  besteht 
ans  drei  Schichten,  von  denen  die  mittlere,  hellere,  consistentere, 
die  reinste  ist.  Die  untere,  dunkle,  schmutzige  Schicht  ist  zersetzte 
Hefe,  Kühlgeläger  u.  s.  w.,  die  obere  dünnere,  braune  besteht  ebenfalls 
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aus  unreiner  Hefe.     Man  schiebt  diese  zuerst  ab,  and  niinnt  dun  £( 
reine  Schicht  znm  ferneren  Anstellen  von  der  unteren  Schickt  w«g. 

Je  frischer,  gröner  das  Bier  von  dem  Gährbottiche  abgeio^ 
gefasst  wird,  desto  schneller  tritt  die  Nachgälirang  ein,  desto  frobs 
wird  das  Bier  trinkbar.  Deshalb  fasst  man  in  der  Regel  das  Sckeik- 
bier  grüner  als  das  Lagerbier,  das,  wie  man  sagt  lanterer  in  die  Fie- 
ser gebracht  wird. 

Das  Schenkbier  kommt  auf  kleinere  Fässer  als  das  Lsgoüff 
weil  auf  kleineren  Fässern  die  Nachgährung  rascher  Terläoft.  S« 
liegen  in  dem  Schenkbierkeller.  Nach  dem  Füllen  giebt  sich  dasEiotn- 
ten  der  Nachgährung  durch  das  Ausgestossenwerden  eines  brianlkk 
Schaums  zu  erkennen;  damit  sich  dieser  entfernen  lasse,  müssend 
Fässer  mit  ähnlichem  Biere  oder  reinem  Wasser  nachgefüllt  werda 
Während  des  Lagerns  wird  nun  das  Bier  immer  klarer  und  die  AV 
Scheidung  der  Hefe  immer  schwächer ;  erscheint  es  endlich  yoUkomiia 
klar,  so  ist  die  erste  Periode  der  Nachgährung  beendet,  die  sweite  Perioi 
beginnt,  während  welcher  das  Bier  verzapft  und  vertrunken  wird.  Dff 
Vergähmngsgrad  beträgt  nach  beendeter  Nachgährung  etwa  0,7  ok 
70  Proc.  Soll  das  Bier  zum  Verbrauch  kommen,  so  spundet  mn  & 
Fässer  in  der  Regel,  damit  sich  Kohlensäure  in  etwas  grösserer  Meage» 
sammele,  damit  das  Bier  Trieb  erhalte;  dann  zieht  man  es  auf  dieFisff 
von  denen  es  verzapft,  oder  in  denen  es  den  Bierwirthen  zogebb« 
werden  soll.  Füllt  man  das  Bier  auf  Flaschen,  so  erhält  eiJUüAä 
stärkeren  Trieb,  wird  moussirender,  weil  hier  keine  Kohlensiore  * 
weichen  kann. 

Je  nachdem  die  WQrze  schwächer  oder  stärker  gebof^  w» 
die  Hauptgährung  bei  höherer  oder  niederer  Temperatur  veitief,  k 
Jungbier  grüner  oder  lauterer,  in  kleinere  oder  grössere  FiMr |^ 
fasst  wucde,  vorzüglich  aber,  je  nachdem  der  Keller  weniger  kftlo^ 
kühler  ist,  zieht  sich  die  Nachgährung  kürzere  oder  längere  Zdt^ 
und  der  Brauer  hat  hierin  die  Mittel,  dahin  zu  wirken,  dass  steUBiff 
von  höchster  Güte  zum  Verzapfen  bereit  ist. 

Für  die  Güte  des  Bieres  giebt  es  keine  Periode  des  StiOsOBdei 
es  gleicht  darin  einem  lebenden  Wesen.  E^  bildet  sich  znr  höcfaisa 
Vollkommenheit  aus,  und  hat  es  diese  erreicht,  so  geht  es  zurück.  Ser 
Zusammensetzung  ändert  sich,  streng  genommen,  jeden  Tag»  ds  in  i^ 
die  Gährung  unausgesetzt  fortschreitet,  wenn  auch  schliesslich  sehr  b>^ 
sam.  Die  höchste  Güte  wird  durch  das  passendste  Verhältniss  iwik^ 
Extract,  Alkohol  und  Kohlensäure  bedingt;  das  Bier  befindet  nch^ 
der  Stufe  der  Vollkommenheit,  wenn  sich,  während  der  letzten  Peri«* 
der  Gährung,  das  passendste  Verhältnips  eingestellt  hat  AnüttT 
wenn  die  Nachgährung  noch  nicht  weit  vorgeschritten  ist,  schmeckt  ^ 
Bier  sehr  süss,  in  Folge  des  noch  beträchtlichen  Gehalts  an  Zocker,  so: 
Schaum  ist  consistent,  gelblich,  mit  einem  Worte  hefig.  Eä  wird,  t* 
es  dann  verspundet  oder  auf  Flaschen  lagert,  sehr  rasch  stsrk  »oaj* 
sirend,  setzt  noch  bemerkbar  Hefe  ab  und  trübt  oder  wirft  sich  dajfc»^ 
beim  Abzapfen  oder  Ausgiessen  leicht,  von  Hefe  die  durch  die  Kohk** 
säure  aufgerührt  wird.  Nach  und  nach  verliert  sich  bei  der  K«** 
gährung  der  Würzegeschmack  mehr  und  mehr,  und  der  geistipi  *'* 
frischende  Geschmack  tritt  hervor.  Bei  noch  weiter  fortÄchrefteod« 
Gährung,  bei  noch  längerem  Lagern  auf  dem  Fasse,  kommt  dsna  Aj 
Zeitpunkt,   wo  der  geistig  bittere  Geschmack  nicht  mehr  hinreid»«»^ 
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ennildert  wird  durch  den  Geschmack  des  Zuckers,  das  Bier  wird  harf 
nd  es  dauert  lange,  ehe  es,  verspundet  oder  auf  Flaschen,  gehörigen 
Trieb  erhält.  Ist  endlich  der  Zucker  fast  ganz  oder  ganz  durch  die  Gäh- 
ong  zerlegt,  so  kann  sich  die  Kohlensäure  nicht  in  demMaasse  ersetzen, 
A&  sie  aas  den  Fässern  abdunstet,  das  Bier  wird  schaal,  und  dann  ist 
kie  Zeit  nahe,  wo  es  auch  säuerlich  werden  kann.  Bis  zu  dem  Tage, 
vo  sich  das  Yerhältniss  zwischen  Zucker,  Alkohol  und  Kohlensäure 
mmer  passender  stellt,  erhöht  sich  die  Güte  des  Bieres,  von  dem  Tage 
ib,  wo  das  passendste  Yerhältniss  eingetreten  ist,  vermindert  sich' die 
Griite  wieder,  um  Bier  von  höchster  Vollkommenheit  verzapfen  zu 
können,  niuss  namentlich  die  Zeit  des  Spundens  gehörig  gewählt  werden, 
denn  das  Bier  darf  nur  so  lange  gespundet  liegen,  als  erforderlich  ist,  ihm 
hinreichend  Trieb  zu  geben.  Liegt  das  Bier  zu  lange  gespundet,  so  trübt 
es  sich  beim  Verzapfen  sehr  leicht,  besonders  wenn  es  zu  früh  gespun- 
det wurde,  wird  das  Bier  zu  spät  gespundet,  so  bleibt  es  matt  Durch 
Beimischen  von  Bier,  welches  eben  von  der  Hauptgährung  kommt  ^ 
oder  von  in  Gährung  befindlichem  Biere  (Kräusenbiere),  lässt  sich  älterem, 
gelagertem  Biere  wieder  Trieb  ertheilen.  In  München  wird  fast  alles 
Schenkbier  mit  Kräusenbier  versetzt,  ehe  man  es  an  die  Schenkwirthe 
abgiebt.  Der  Sc|^enkwirth  hilft  sich  in  Bezug  auf  den  Trieb  durch  La- 
gern, der  gespundeten  Schenkfösser,  oder  der  Flaschen,  an  einem  kühlen 
oder  weniger  kühlen  Orte. 

Das  Lagerbier  kommt  zur  Nachgährung  auf  grosse  und  atfsge* 
pichte  Fässer,  welche  in  dem  Lagerbierkeller  liegen.  Dieser  besteht 
aus  mehreren  Abtheilungen,  und  es  erhält  jede  Abtheilung  das  Bier  ftlr 
eine  gewisse  Periode  des  Sommers. 

Bei  dem  Füllen  der  Lagerfasser  mit  dem  von  dem  Bottiche 
abgelassenen  Biere  findet  eine  Vertheilung  des  Biers  auf  viele  Fässer 
statt,  so  dass  Monate  vergehen,  ehe  die  Fässer  einer  Abtheilung  völlig 
gefüllt  werden.  Es  geschieht  dies,  theils  um  längere  Zeit  hindurch 
möglichst  gleichartiges  Bier  zu  haben,  theils  um  die  Nachgährung  in 
die  Länge  zu  ziehen,  da  diese  in  nicht  völlig  gefüllten  Fässern  lang- 
samer verläuft  als  auf  vollständig  geHillten.  Selbstverständlich  werden 
die  Fässer  derjenigen  Abtheilung  des  Kellers,  aus  welcher  das  Bier 
am  frühesten  zum  Verkaufe  kommen  soll,  am  frühesten  gefüllt.  Sind 
die  Fässer  einer  AbtheUung  ziemlich  voll,  so  lässt  man  sie  in  Ruhe,  bis 
sich  ein  bräunlicher  Schaum  auf  der  Oberfläche  des  Biers  im  Fasse 
zeigt,  bis  das  Bier  angreift  Dann  macht  man  die  Fässer  so  voll, 
dass  eine  braune  Schaurohaube  über  der  Spundöflnnng  erscheint.  Ist 
diese  vergangen,  'so  füllt  man  auf,  und  dies  so  oft,  als  die  Schaurohaube 
sich  wieder  bildet,  als  die  Fässer  stechen. 

Sehr  gewöhnlich  spundet  man  das  Lagerbier  vor  dem  Verzapfen, 
und  lässt  es  so  lange  gespundet,  als  erforderlich  ist,  ihm  gehörigen  Trieb 
zu  geben.  Es  reichen  dazu  für  das  erste  im  Mai  zum  Verzapfen  kom* 
mende  Lagerbier  6  bis  8  Tage  hin,  Itir  älteres  Bier  sind  aber  12  bis 
14  Tage  nöthig.  Wenn  die  Lagerfasser  nicht  gespundet  werden,  so 
lässt  man  das  zum  Verzapfen  kommende  Bier  einige  Tage  verspundet 
auf  den  kleinen  Schenkfassem  liegen,  auf  welche  es  gezogen  und  von 
denen  es  verschenkt  wird. 

Da  die  längere  Haltbarkeit  des  Lagerbiers  vorzugsweise  von  der 
niederen  Temperatur  des  Kellers  abhängig  ist,  so  muss  natürlich  auf 
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niöglichete  Abkühlung  and  Erhaltung  der  niederen  Temperatur  in  dem 
Keller  hingewirkt  werden.  In  einem  zweckmäasig  angelegten  Lage^ 
bierkeller  ist  deshalb  die  Einrichtung  getroffen,  dass  jede  Abtheilong 
desselben  mit  einem  gemauerten  Eisbehälter  in  Verbindung  gesetzt  wer- 
den  kann.  Während  des  Füllens  der  Fässer  werden  alle  Kelleroffiinn- 
gen  offen  gehalten,  wenn  die  Temperatur  der  Luft  niedriger  iit  als  die 
des  Kellers;  sind  aber  die  Fässer  einer  Abtheilung  gefüllt,  so  werden  alle 
nach  Aussen  gehenden  Oeffnungen  der  Abtheüung  geschlossen  und  nicht 
wieder  geöffbet.  Selbst  die  Thür,  durch  welche  die  Abtheilung  mit  der 
daneben  liegenden  Abtheilung  in  Verbindung  steht,  wird  mit  Steinen  zu- 
gesetzt, bis  auf  eine  kleine  obere  Oeffnung,  durch  welche  ein  Maim 
schlüpfen  kann.  Die  Verbindung  der,  bei  möglichst  niederer  Te^lp^ 
ratur  gefüllten  Eisbehälter  mit  den  Kellerabtheilungen  stellt  man  nicht 
gleich  anfangs  her,  sondern  erst  später,  im  Verlaufe  des  Sommers,  weai 
die  Temperatur  des  Kellers  eine  gefahrliche  Höhe  zu  erreichen  droht 
In  einem  gut  angelegten  Lagerbierkeller  lässt  sich  so  die  Temperatur 
den  Sommer  hindurch  auf  S^bis  9<>  C.  erhalten.  Wo  solche  Keller  vor- 
handen siod,  findet  man  selbst  noch  im  Spätsommer  nicht  zu  stark  vergoh- 
renes,  nicht  zu  starkes  und  nicht  zu  bitteres  Lagerbier ;  im  entgegeng^ 
setzten  Falle  ist  in  der  genannten  Jahreszeit  das  Bier  sehr  Tergobreo, 
alst)  dünn,  sehr  bitter  und  stark  (alkoholreich),  weil  der  Brauer  die  Halt- 
barkeit durch  Anwendung  einer  beträchtlichen  Menge  Hopfen  und  durch 
starke  Schüttung  zu  erreichen  suchen  muss. 

Obergährung.  Die  Obergährung,  zu  welcher  wir  nun  übergehen, 
wird  (Ur  Biere  sehr  verschiedener  Art  angewandt.  Die  berühmten  engfi« 
sehen  Biere,  Porter  und  Ale,  die  gewöhnlichen  französischen  und  belgi- 
schen Biere,  die  den  bayerischen  Bieren  nahestehenden  böhmischen  Biere, 
die  leichten  Flaschenbiere  sind  alle  obergährige  Biere.  Während  man  bö 
der  Untergährung  die  Hauptgührung  stets  auf  Bottichen  verlaofen  liu^ 
nur  die  Naohgährung  auf  Fässern,  wird  bei  der  Obergährung  oft  vid 
schon  die  Hauptgährung  auf  Fässern  verlaufen  gelassen.  Man  ra^' 
scheidet  deshalb  Obergährung  mit  Bottichgäbrung  und  Obergabmng 
mit  Fassgährung.  Die  erstere,  welche  in  der  Regel  für  bessere,  halti)*- 
rere  Biere  in  Anwendung  kommt,  mag  zuerst  ins  Auge  gefasst  werden 

Die  Würze  wird  zu  diesen  Bieren  bei  10»  bis  lö^C.  (S^bis  12» B.) 
mit  Oberhefe  gestellt  und  zwar  im  Wesentlichen  so,  wie  fUr  die  üntep 
gährung ,  das  heisst,  man  vermengt  die  dünne  breiige  Hefe  mit  etwai 
Würze  und  giebt  das  Gemenge  zu  der  übrigen,  gekühlten  Würze  indes 
Gährbottich,  oder  man  stellt  erst  eine  kleine  Menge,  noch  wännerer 
Würze  mit  der  Hefe  an,  lässt  die  Gährung  ankommen  und  vermischt 
die  gährende  Masse  mit  der  übrigen  Würze  (S.  1062).  Auf  1000  Vol 
Würze  werden  2  bis  6  Vol.  Hefe  genommen,  je  nach  der  Tempertto 
der  Würze  und  des  Gährlocals,  nach  der  Concentration  und  Beschtfien- 
heit  der  Würze. 

Etwa  6  bis  10  Stunden  nach  dem  Anstellen  beginnt  die  Gährong; 
die  Würze  überzieht  sich  nach  und  nach  mit  feinem  weissen  Schsnine. 
Allmälig  wird  der  Schaum  grossblasiger,  die  Schaumdecke  erhi^ 
sich,  es  entsteht  ein  Schaumberg;  in  det  Würze  schwimmende  Thcil- 
eben  kommen  an  die  Oberfläche  und  können  abgenommen  werdea: 
dann  bricht  der  consistentere  Kräusenschaum  durch.  Die  Kr&ase>* 
welche,  beiläufig  gesagt,  nur  in  gehopftem  Würzen  auftreten,  ebnen  »ck 
nach  und  nach,  verlieren  sich,  zerfliessen  vollständig,  und  es  bricbt 
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ein  grossblasiger  Schaum  durch,  der  von  der  nun  gebildeten  Hefe 
trübe,  zähe  und  gelblich  erscheint  (Uefentrieb).  Der  Hefenschaom  steigt; 
ist  er  am  höchsten,  so  hat  die  Gährnng  den  höchsten  Punkt  erreicht 
and  mit  ihr  die  Temperaturerhöhung  und  die  Entwickelung  der  Kohlen* 
s&ore.  Er  sinkt  dann  allmälig  zusammen  und  hinterlässt  schliesslich 
eine  gelbliche,  klebrige,  breiige  Decke  von  Oberhefe.  Die  Hauptgäh- 
mng  ist  beendet,  sie  daueit  meistens  2  Tage,  kann  sich  aber  bei  sehr 
niederer  Temperatur  und  anderen  die  Gährung  verzögernden  Einflössen, 
-weit  länger  hinziehen.  Da  bei  der  Obergährung  die  Schaumdecke 
eine  beträchtliche  Höhe  erreicht,  so  dürfen  die  Gährbottiche  nicht  so 
weit  gefüllt  werden,  als  bei  detr  Untergährung. 

Sobald  die  Hauptgährung  ihr  Ende  erreicht  hat,  wird  die  Ober» 
hefe  mit^  einem  Schaumlöffel  oder  einer  jQachen  Schaufel  abgenommen, 
damit  sie  nicht  durchfalle^  dann  wird  zum  Fassen  des  Jungbiers  geschrit- 
ten.    Man  zieht  das  Bier  entweder  von  der  Hefe  ab ;  welche  am  Boden 
des  Bottichs  liegt  (Bodenhefe),  oder  man  rührt  diese  vor  dem  Fassen  auL 
Die  Fässer,  auf  denen  man  die  Nachgährung  vor  sich  gehen  lässt, 
sind  nur  massig  gross;  sie  kommen,  spundvoll,  offen,  in  einen  kühlen 
Keller  auf  ein  Lager,  das  entweder  aus  einem  Troge  besteht  oder  wel- 
ches das  iJnterstellen  von  Wännchen  unter  die  Fässer  gestattet,  züt 
Aufnahme  der  noch  abfliessenden  Hefe,  und  man  legt  sie,  um  das  Ab- 
fliessen  der  Hefe  nach  einer  Seite  zu  leiten,  etwas  schräg.     Das  Aus- 
gestossenwerden  der  Hefe  beginnt  bald  und  dauert  mehrere  Tage,  wäh- 
rend welcher  Zeit  man  die  Fässer  durch  Nachgiessen  von  Bier  (Füll- 
bier) immer  geföUt  erhält,  damit  die  Hefe  vollständig  entfernt  werde. 
^  Ist  die  erste  Periode  der  Nachgährung  beendet,  wird  nicht  mehr 
gelblicher  Hefenschaum  ausgestossen,  sondern  zeigt  sich  an  dessen  Stelle 
ein  weisser  Schaum,  so  reinigt  man  die  Fässer,  namentlich  das  Spund- 
loch, von  der  anhängenden  Hefe  und  füllt  sie,  nachdem  sie  gerade  ge- 
legt worden,  nochmals  vollständig.     Das  Bier  bleibt  nun  entweder  auf 
Fässern  lagern,  die  man  dann  erst  lose,  später  wenn  das  Bier  Trieb 
erhalten  soll  fester  spundet,  oder  aber  man  zieht  das  Bier  auf  besondere 
Lagerfässer,  die  in  einem  kühlen  Keller  liegen,  wo  sie  zur  gehörigen 
Zeit  gespundet  werden.     So,  klar  von  der  Hefe  abgezogen,  kann  es 
dann  recht  lange  haltbar  bleiben.     Die  Lagerbierfasser  werden  meist 
nicht  gepicht,  sondern  geschwefelt    In  Norddeutschland  braut  man  auf 
Obergährung  in  beschriebener  Weise  gehaltreiche,  haltbare  Biere  in  der 
kühlereniJahreszeit,  meistens  im  März,  weshalb  man  sie  Märzbiere  nennt; 
sie  heissen  auch  Emtebiere,  weil  sie  zur  Ernte  zum  Verzapfen  kommen. 
In  England  kommt  die  auf  etwa  15o  C.  (120  B.)  gekühlte  Würze 
zu  Porter  und  Ale,  welche  20  Proc.  zeigt,  mit  der  vorbereiteten  Hefe 
zuerst  in  grosse,  oft  colossale  Bottiche  und  ans  diesen,  nach  24  bis  48  Stun- 
den, oder  erst  nach  3  bis  4  Tagen,  in  kleinere  Bottiche  zur  Beendigung 
der  Hauptgährung.    Diese  stehen  mit  einer  Speisevorrichtung. in  Verbin- 
dung, durch  welche  der  Inhalt  der  Bottiche  stets  auf  gleicher  Höhe  er* 
halten  und  so  das  Abfliessen  der  Hefe  ermöglicht  wird.    Von  einem  Gre- 
ftsse,  das  fast  in  gleichem  Niveau  mit  der  gährenden  Würze  der  Bottiche 
aufgestellt  ist,  treten  nämlich  Röhren  Von  unten  in  die  Bottiche,  und  dies 
Gefäss  wird  aus  einem  höher  stehenden  Bottich  mit  Würze  versehen. 
Ein  Schwimmer  auf  der  Würze  dieses  Gef  ässes,  welcher  am  Hahn  des 
Bpeisebottichs  befestigt  ist,  dient  dazu,  die  Würze  in  dem  Geflisse'in 
gleicher  Höhe  mit  der  Würze  des  Gährbottichs  zu  halten.    Diese  Vor« 
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richtung  versieht  also  das  Auffüllen.  Die  Hefe  ergiesst  sich  aus  seiüicheii 
Ausgössen  der  Grährbottiche  in  einem  m&chtigen  Strome  in  einen  Ca- 
nal,  der  zwischen  denselben  hinläuft  Antatt  der  anfirechtstehenden 
kleineren  GlUu'bottiche  benutzt  man  auch  wohl,  namentlich  f&r  Ak, 
kleinere  liegende  Fässer ,  aof  deren  Spundloch  ein  metallener  Aosgon 
gesteckt  wird.  Die  Ausgüsse  aus  zwei  Reihen  solcher  Fässer  er^ieasen 
dann  ebenfalls  die  Hefe  in  einen  dazwischen  liegenden  CanaL  Tob 
den  Gähr&ssem  kommt  das  Bier  auf  die  Lagerfasser,  die  oft  ausseid 
dentlichd  grosse  aufrechtstehende  Fässer  sind. 

Für  die  Obergährung  mit  Fassgährung  wird  die  Würze  efien&lb 
erst  in  einen  Bottich,  den  Sammelbottich  oder  Stellbottich,  gelMMn, 
um  hier  auf  angegebene  Weise  mit  Hefe  versetzt  gestellt  zu  werden 
Hierauf  füllt  man  sie  entweder  sofort,  oder  nachdem  die  Gähmng  to- 
gefangen,  in  Fässer  und  bringt  diese  in  den  Gährkeller  auf  Lager  tod 
oben  beschriebener  Einrichtung.  Die  Entwickelung  der  Kohlensäore 
beginnt  bald,  es  wird  dadurch  zuerst  ^twas  Würze  aus  den  Fassen 
verdrängt,  dann  entsteht  eine  Schaumdecke,  und  endlich  wird  die  Ent- 
wickelung  der  Kohlensäure  so  heftig,  dass  unausgesetzt  Schaum  am  da 
Fässern  abfliesst  Krausen  können  natürlich  nicht  auftreten,  abef  sie 
bilden  sich  in  dem  Troge  oder  den  Untersetzwannen,  in  denen  der  Schuv 
bald  zu  sogenanntem  Hopfenbier  oder  HopCenabseihbier  vergeht,  dtf 
von  Zeit  zu  Zeit  in  besondere  kleine  Bütten  gegeben  wird,  um  spiter, 
nachdem  es  sich  geklärt  hat,  zum  Nachfüllen  zu  dienen.  An  die  Stalle 
des  lockeren,  weissen  Schaums  tritt  nach  einiger  Zeit  ein  zäherer,  geOh 
lieber  Schaum ,  der  schon  an  den  Fässern  zu  einer  breiigen  MasM  n- 
sammengeht,  deshalb  weniger  leicht  abfliesst.  Es  zeigt  dies  dea  An- 
fang des  Hefentriebes,  der  Hefenbildungsperiode  an.  Trog  und  Uote^ 
setzwannen  werden  dann  geleert,  um  nun  zur  Aufnahme  der  abffitfNfl* 
den  Hefe  zu  dienen;  damit  die  Hefe  vollständig  abfliessen  kann,  woden 
die  Fässer  nachgefUllt  und  während  des  Hefentriebes  voll  erhaltao.  So* 
bald  Hefe  nicht  mehr  ausgestossen  wird,  ist  die  Hauptgährung  sowie  auch 
die  erste  Periode  der  Vergährung  beendet,  es  zeigt  sich  auf  dem  Bive 
ein  zarter  weisser  Schaum ;  die  Fässer  werden  gereinigt,  gerade  gelegt 
nnd  das  Bier  wird  nun  weiter  behandelt,  wie  oben  beschrieben. 

Auf  diese  Weise  wird  im  Wesentlichen  in  Böhmen  beim  Bnoee 
der  dortigen,  den  bajerbchen  Bieren  ähnlichen  Biere  verfahren,  die 
sich  in  einem  durch  Eis  ^kühlten  Lagerbierkeller  mehrere  Wocbei 
lang  halten,  und  man  operirt  fast  allgemein  so  beim  Brauen  ^r  leicb* 
ten  Biere,  welche  nicht  vom  Fasse  verzapft,  sondern  nur  von  Flaichea 
vertrunken  werden.  Leichte  Biere  werden  nämlich  nur  dann  geniessbarf 
wenn  sie  durch  bedeutenden  Gehajt  an  Kohlensäure,  wie  sie  ihn  bea 
Lagern  auf  Flaschen  erhalten,  stark  moussirend  und  dadurch  erftiflcheBd 
geworden  sind. 

In  einigen  Gegenden  wird  die  Würze  zu  den  leichten  Biereo  oo- 
mittelbar  nach  dem  Anstellen  und  Ankommen  der  Grährung  an  die  Coe- 
Bumenten  abgegeben,  die  dann  im  eigenen  Keller  die  Gährnng  verlaa^ 
lassen,  das  Bier,  wie  man  sagt,  aufstossen  lassen.  Nach  beendeter 
Gährung  und  hinreichender  Klärung  zieht  man  das  Bier  auf  Flasebea 
Sehr  unzweckmässig  ist  es,  die  angegohrene  Würze  sogleich  auf  Fhtfchw 
zu  füllen  und  auf  diesen  aufstossen  zu  lassen.  Auf  dem  Boden  d^  FUfchea 
setzt  sich  dann  natürlich  Hefe  ab,  welche  die  Nachgährung  heftig  nn^ 
hält,  so  dass  das  Bier,  nachdem  die  Flaschen  verkorkt  sind,  in  wamge> 
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Tagen  äusserst  stark  monssirend  wird.  Oeffnet  man  die  Flaschen, 
so  rührt  die,  in  Menge  entweichende  Kohlensäure  den  Bodensatz  von 
Hefe  auf  und  man  hat  ein  trübes  Getränk,  von  welchem  der  letzte  Theil 
der  Flasche  völlig  ungeniessbar  ist. 

Der  unbestrittene  Vorzug,  den  die  Obergährung  vor  der  Unter- 
gährung  hat,  besteht  darin,  dass  sie  nicht  so  sehr  wie  diese  an  eine 
niedere  Temperatur  gebunden  ist,  dass  man  sie  überall  und  zu  allen 
Jahreszeiten  anwenden  kann,  und  dass  man  nicht  nöthig  hat,  so  grosse 
Yorräthe  von  Bier  zu  halten;  Das  ganze  Quantum  des  bayerischen 
untergährigen  Bieres,  was  während  des  Sommers  zum  Verbrauche 
kommt,  muss  sich  anfangs  April  in  dem  Lagerbierkeller  vorräthig  be- 
finden, da  5  bis  6  Monate  lang  kein  Tropfen  dieses  Bieres  gebraut  wird. 
Was  für  Keller  gehören  dazu!  Welches  Kapital  steckt  in  dem  Bierel 
Wie  gross  ist  das  Risico  des  Brauers I  In  Böhmen  wird  Jahr  aus  Jahr 
ein  ein  Bier  auf  Obergähnmg  gebraut,  das  bei  gehöriger  Pflege  den 
bayerischen  Schenkbieren  nicht  nachsteht;  sollte  man  sich  deshalb  nicht 
lieber  allgemeiner  solchen  Bieren  zuwenden?  Für  leichte  Biere,  die 
rasch  vertrunken  werden,  z.  B.  für  die  verschiedenen  Arten  von  Weiss- 
bier, ist  die  Obergährung  die  allein  passende  Gährung.  Dass  alle, 
durch  Obergährung  erzielte  Biere  weniger  haltbar  sind,  als  untergäh- 
rige  Biere,  wenn  nicht  bedeutender  Gehalt  an  Alkohol  und  an-£xtract 
der  Haltbarkeit  zu  Hülfe  kommen,  wie  bei  Porter  und  Ale,  hat  sicher 
seinen  Grund  in  der  unvermeidlichen  Bildung  einer  wenn  auch  gerin- 
gen Menge  an  Essigsäure  bei  der  Obergährung,  bedingt  durch  die 
höhere  Temperatur  während  dieser  Gährung.  ProtSinstoffe,  gelöst  in 
Flüssigkeiten  welche  etwas  Essigsäure  enthalten,  sind  äusserst  kräf- 
tige Essigfermente,  und  leichte  bei  hoher  Temperatur  vergohrene 
obergährige  Weissbiere  können  unmittelbar  zur  Fabrication  von  Bier- 
essig  benutzt  werden.  Es  ist  indess  recht  wohl  möglich,  leichtere 
obergährige  Biere  so  zu  brauen,  dass  sie  sich  wochenlang  halten, 
and  solche  kräftig  moussirende  Bjere  sind  als  gewöhnliches,  erfrischen- 
des Getränk  vielleicht  der  Gesundheit  zusagender,  als  die  schwereren 
bayerischen  Biere,  von  denen  jene  mehr  und  mehr  verdrängt  worden 
sind  i).  Die  Würze  muss  dazu  aus  gehörig  gedarrtem  Malz  mit  aller 
Sorgfalt  bereitet,  mit  etwas  Hopfen  gekocht,  bei  niederer  Temperatur 
durch  Oberhefe  in  Gährung  gebracht  werden,  und  das  Jungbier  darf 
nicht  früher  als  nach  hinreichend  verlaufener  Nachgährung,  also  voll- 
konnnener  Klärung,  auf  Flaschen  gezogen  werden. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  Hefenzellen  oder  organisirte  Ge- 
bilde, aus  denen  Hefenzellen  entstehen  können,  in  der  Luft  vorhanden 
sind,  so  wird  es  nicht  auffallen,  dass  Würze  ohne  Zusatz  von  Hefe  in 
Gährung  kommen  kann,  dass  Würze  der  Selbstgährung  fähig  ist.  Am 
meisten  Neigung  zur  Selbstgährung  haben  blasse,  wenig  oder  nicht  ge- 
kochte und  nicht  gehopfte  Würzen.  Aber  auch  bei  diesen  ist  die  Zeit  des 
Eintritts  der  Gährung  sehr  verschieden,  und  wird  der  regelmässige  Ver- 
lauf und  der  gute  Erfolg  derselben  unsicher.  Anscheinend  geringfügige 
Umstände  sind  im  Stande  dem  Processe  eine  andere  Bichtung  zu  geben, 
anstatt  der  Alkoholgährung  eine  Zersetzung  anderer  Art  einzuleiton. 

')  Wer  an  nntergfthrige  Biere  gewOhnt  ist,  wird  bei  dem  obergährigen  Bier 
meistens  einen  unangenehmen  Geschmack  finden;  es  hat  daher  wohl  seinen  ^ten 
Önmd,  wenn  man  mehr  und  mehr  nntergühriges  Bier  voraieht  F. 
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>  Die  in  Belgien  sehr  berühmten  Brüsseler  Biere,  Lambik,  Faro,  Mars,  wor- 
den durch  Selbstgährung  der  Würze  erhalten.     Man  bringt  die  Wiixe^ 
ohne  Zusatz  von  Hefe,  auf  Fässer  in  teniperirte  Magazine  oder  Kell«-, 
in  denen  die  Gähmng  bald  schon  nach  einigen  Tagen,  bald  erst  nach 
Monaten  eintritt,  8  bis  10  Monate  dauert,  ja  sich  bis  20  Monate  hin- 
zieht.    Die  Würze  fiir  Lambik,  welche  12  bis  15  Proc.  zeigt,  aitemdit 
dabei  auf  5  bis  2  Y^  Proc.    Der  Geruch  nach  Hopfen  verliert  sich  gaaz. 
Das  Product  hat  einen  feinen,  weinartigen  Geruch,  welchem  aber  der 
Geschmack    keineswegs  entspricht;    dieser  ist  bitter,  hart,  säimlki 
und  macht  ein  Verschseiden  des  Bieres,  Vermischen  mit  jungem  oi 
auf  gewöhnliche  Weise  gebrautem  Biere,  ferner  mit  Zucker,  Syrup  qmt» 
lässlich.  Das  Mars  ist  das  schwächere  Bier;  Faro  wird  gewöhnlich  mb 
Lambik  und  Mars  gemischt. 

Die  Gährung  kann  Obergähmng  oder  Untergähmng  Bein.  Zv 
Obergähmng  wird  ein  kleiner  Antheil  der  Würze  mit  der  Hefe  tot- 
gestellt  und  dieser,  wenn  die  Gährung  eingetreten  ist,  der  Qbngc£ 
Würze  zugegeben.  Auf  100  Pfd.  Würze  sind  4  bis  8  Loth  breiige 
Hefe  erforderlich,  und  zweckmässig  setzt  man  beim  Anstellen  etwas 
Malzmehl  zu.  Nach  18  bis  24  Stunden  wird  die  Schaumdeeke,  der 
sogenannte  Hopfenbierschaum,  von  der  Oberfläche  der  gährenden  WSrse 
abgenommen,  die  Flüssigkeit  aufgerührt  und  spundvoll  in  Fässer  ge- 
füllt, in  denen  der  Hefenansstoss  erfolgt.  Man  füllt  mit  ähnückeai 
Biere  auf  und  rollt  die  Fässer  wiederholt,  um  die  am  Boden  liegesde 
Hefe  damit  zu  vermischen,  was  die  Verjährung  und  Klärung  fönkrt 
Hört  das  Ausgestossenwerden  von  Hefe  auf,  so  reinigt  man  die  Sposd- 
öfinung  der  Fässer  und  verspundet  diese. 

Die  Untergähmng  liefert  auch  hier  ein  besseres  Besultat,  sie  ist 
indess  nur  ausführbar,  wo  die  Temperatur  nicht  über  7^  bis  lO^C  be- 
trägt. Die  Untergährung  wird  im  Bottiche  beendet  und  das  Jangbiv 
von  der  ausgeschiedenen  Hefe  auf  Fässer  gezogen.  Die  VergÜhniBg 
ist  vollständiger  als  bei  der  Obergährung  und  verläuft  dann  regelmäaMg. 
24  Stunden  nach  dem  Zeitpunkte  des  Eintritts  der  Gährung  nimmt  aan 
den  Schaum  ab,  rührt  die  Flüssigkeit  auf  und  fUUt  sie  spundvoü  in  Fämr, 
auf  dem  dann  das  Jungbier  wie  angegeben,  weiter  behandelt  wird.  Die 
Selbstgährung  ist  mehr  eine  Art  Untergährung  als  Obergährung,  indoB 
sich  die  ausgebildete  Hefe  meistens  am  Boden  ablagert.  Das  duck 
Selbstgährung  erzeugte  Bier  hat  einen  säuerlichen  Geschmack,  äknliek 
den  durch  ^Ibstgährung  bereiteten  belgischen  Bieren. 

Alb  besten  eignet  sich  der  Getreidestein  zur  Bereitung  von  Porter 
und  ähnlichen  nicht  feinen  Bieren.  Sollen  die  daraus  erzielten  Bkfc 
wohlschmeckend  und  haltbar  sein,  so  muss  bei  der  Darstellung  derfelbo 
die  grösste Beinlichkeit  beobachtet  werden;  die Spundöflfhungen  mtoea 
sorgfllltig  von  der  Hefe  gereinigt,  die  Fässer  fortwährend  nachgel&it 
werden. 

In  welchem  Verhältnisse  Gewicht  und  Volumen  des  Bieres  sa 
dem  Gewicht  und  Volumen  der  Würze  stehen,  darüber  liegen  verschie- 
dene Angaben  vor.  Bei  einem  Versuche  von  Stein  heil  verlewa 
4682,4  Pfund  Würze  zu  bayrischem  Biere,  gestellt  mit  96  Pfund  Hefe. 
durch  die  Hauptgährung,  welche  6^2  Tag  dauerte,  123,6  Pfund.  £i 
wurden  dann  von  der  Oberfläche  4,6  Pfund  Hefe  abgenommen  und  es 
failden  sich  im  Bottiche  am  Boden  51  Pfd.  Hefe,  so  dass  also  4539  PfS. 
Jungbier  in  die  LageriUsser  kamen.    Dies  beträgt  96,7  Proc  der  Wür». 
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stellt  also  den  Gewichtsverlust  bei  der  Hanptgährung  zu  3,4  Proc.  her- 
aas. Dazu  kommt  nun  noch  der  Verlust  bei  der  Nachgährung  u.  s.  w. 
Nach  Ball  in  g  liefern  106  Pfd.  Würze  100  Pfd.  unterg&hriges  Bier, 
das  ist  94,15 -Proc,  beträgt  also  der  Gewichtsverlust,  durch  entwichene 
Kohlensäure,  durch  ausgeschiedene  Hefe  und  das  davon  zurückge- 
haltene Bier  verursacht,  5,85  Proc.  Bei  obergährigem  Biere  ist  der 
Verlost  um  1  bis  2  Proc.  grösser,  weil  die  bei  der  Obergährung  aus- 
^estossene  Hefe  ebenfalls  Bier  mit  wegfuhrt. 

Auf  di^  Volumenveränderung,  welche  die  Würze  bei  der  Oährung 
erleidet,  hat  die  entweichende  Kohlensäure  wenig  Einfluss;  die  dadurch 
verursachte  Volumenveränderung  beträgt  nämlich  V4  Proc«  Grösser 
ist  die  Volumenveränderung  durch  die  ausgeschiedene  Hefe  und  das 
davon  zurückgehaltene  Bier.  Von  100  Pfd.  trinkbarem  Biere  zu  4  Proc. 
Alkoholgehalt  entstehen  8,68  Pfd.  dickbreiige  Hefe  (ohne  das  Hefen* 
abseihbier  bei  der  Fassgährung),  was  auf  100  Vol.  Bier  3  Vol.  Hefe 
ausmacht.  Mit  dem  durch  die  Kohlensäure  veranlassten  Verluste  be- 
trägt also  die  Volumenverminderung  3^/4  Proc.  und  durch  das  Hefen- 
abseihbier  steigert  sich  bei  der  Fassgährung  der  Verlust  auf  ungefähr 
5  Procent. 

Was  die  Ausbeute  an  Extract  aus  dem  Malze  betrifft,  das  heisst, 
^e  Menge  und  Concentration  der  Würze  aus  einem  bestimmten  Ge- 
wichte Malz,  so  ist  diese  natürlich  zunächst  abhängig  von  der  Beschaffen- 
heit des  Malzes,  das  heisst,  von  dem  Gehalte  an  extractgebender  Sub- 
stanz, dann  aber  auch  abhängig  von  der  mehr  oder  weniger  zweck- 
mässigen Ansiiihrung  der  Operationen  des  Schrotens,  des  Meischexts, 
des  Aussüssens  der  Trebern.  Nimmt  man  den  durchschnittlichen  Ge- 
halt an  extractgebender  Substanz  im  Darrmalze  zu  60  Proc,  so  können, 
der  Rechnung  nach,  100  Pfd.  Malz  500  Pfd.  Würze  von  12  Proc.  ge- 
ben. Diese  Menge  wird  indess  nicht  erhalten,  theils  weil  stets  etwas 
Würze  in  den  Trebern  zurückbleibt,  theils  weil  sich  in  den  Trebern 
immer  noch  Kömchen  finden,  welche  durch  Jod  gebläuet  werden,  also 
Stärkmehl  enthalten.  B allin g  giebt  an,  dass  jedes  Pfund  Extract 
in  100  Pfd.  Würze  1,92  Pfd.  Darrmalz  erfördere,  was  einer  Ausbeute 
von  noch  nicht  völlig  52  Proc.  aus  dem  Malze  entspricht. 

Was  die  Darstellung  von  Bier  aus  Bierstein  betrifft  (siehe  Artikel 
Bierstein),  so  hat  man  dazu  nur  nöthig,  den  Bierstein  in  möglichst 
weichem  Wasser  zu  einer  Würze  von  bestimmter,  durch  das  Saccharo- 
meter  zu  erkennenden  Concentration  zu  lösen  und  diese  durch  Hefe  in 
Gähmng  zu  bringen,  wenn  der  Bierstein  nicht  selbst  schon  hefehaltig 
ist.  13  Pfd.  Bierstein  für  bayerisches  Bier  und  87  Pfd.  Wasser  geben 
eine  Lösung,  wie  sie  der  Würze  für  bayerische  Biere  entspricht. 

Wird  hef ehaltiger  Bierstein  verarbeitet,  so  tritt,  wenn  man  den«  , 
selben  in  Wasser  von  20^  bis  22^0.  gelöst  hat,  die  Selbstgährung  der 
Würze  nach  etwa  24  Stunden  ein.  0. 

Bier,  Untersuchung  desselben.    Eine  Untersuchung 

des  Bieres  kann  entweder  die  Bestimmung  der  Menge  und  Beschaffenheit 
der  wesentlichen  oder  erlaubten  Bestandtheile  desselben  bezwecken,  oder 
sie  kaün  die  Ermittelung  fremdartiger,  unerlaubter  Stoffe,  welche  durch 
fehlerhafte  'Bereitung  oder  absichtliche  Zumischung  hineingekommen 
sind,  zum  Zwecke  haben.  Die  epste  Art  der  Untersuchung  ist  beson- 
ders für  diejenigen  Länder  von  Wichtigkeit,  wo  die  Schüttung,  d.  h. 
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das  Verhältniss  des  Malzes  zam  Biere,  gesetzlich  yorgeschrieben  ist, 
wie  in  Bayern,  wo  vom  bayerischen  Scheffel  Mals  6  Eimer  Lagerbi« 
(Sommerbier)  und  7  Eimer  Schenkbier  (Winterbier)  gebraut  werdea 
sollen.  Bayerische  Chemiker  sind  es  daher  vorzugsweise ,  denen  wir 
Untersuchungen  dieser  Art  und  Methoden  dieser  Untersuchung  verdu- 
keuy  so  Fuchs,  Kaiser,  Schafhäutl,  Steinheil,  Zierl,  dun 
aber  ist  auch  Balling  zu  nennen,  welcher  dem  Gegenstände  gansbe 
sondere  Aufmerksamkeit  und  Sorgfalt  gewidmet  hat. 

Der  chemischen  Untersuchung  muss  die  Prüfung  durch  die  Sinne 
vorangehen,  da  mehrere  Bestandtheile  des  Bieres  nur  durch  diese  Back- 
gewiesen  und  annähernd  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden  könaeB. 
Das  Bier  muss  vollkommen  klar  sein;  tr&be  Beschaffenheit  deoteitf, 
dass  es  entweder  nicht  gehörig  vergohren  ist,  oder  dass  die  Bildni 
von  Essigsäure  beginnt.  Die  mehr  oder  weniger  dunkle  F  arbe  des 
Bieres  entscheidet  über  den  Grad  der  Darrung,  welche  das  Mali  o- 
litten,  oder  doch  über  die  Menge  des  Darrmalzfarbstoffs,  auch  wc^ 
über  die  Art  und  Dauer  des  Würzekochens.  Der  Schaum,  wekiur 
sich  beim  Einschenken  des  Bieres  zeigt, .  ist  nach  der  Art  des  Biem 
nach  dem  Alter  desselben  und  je  nachdem  es  auf  Fässern  oder  ««/ 
Flaschen  gelagert  hat,  verschieden.  Bei  bayerischen  Lagarbierct. 
welche  sich  im  höchsten  Grade  der  Güte  befinden,  ist  er  rein  wäM, 
milchicht;  er  besteht  nämlich  aus  sehr  kleinen  Bläschen,  die  sieh  lisg« 
halten.  Junges  Bier,  das  einige  Zeit  auf  Flaschen  gelegen  hat,  ff^ 
einen  gelben  hefigen  Schaum.  Bei  altem  stark  vergohrenem  Bis« 
ist  der  Schaum  locker,  grossblasig,  und  fällt  um  so  leichter  zoBtouMs, 
je  weniger  Malzextract  darin  enthalten  ist.  Der  Schaum  des  Porten 
ist  braun.  Leichte  Flaschenbiere,  namentlich  Weissbiere,  moenirco 
sehr  stark.  Bier,  welches  wenig  Kohlensäure  enthält,  wird  matt  und  leUI 
genannt,  hat,  wie  man  sagt,  wenig  Trieb.  Der  Geruch  desBieits 
ist  ein  sehr  gemischter,  indem  er  vdn  dem  Hopfenaroma,  Dirmsh- 
aroma,  dem  Weingeiste  und  der  Kohlensäure,  auch  wohl  vom  Pech  der 
Fässer  herrührt  Die  Feinheit  des  Darrmalzaromas,  die  Gate  de» 
Hopfens  lassen  sich  daran  erkennen.  Ein  Zusatz  von  Kochsalz  n  ^ 
Biere  und  gelindes  Erwärmen  machen  den  Geruch  des  Hopfem  itarker 
hervortretend.  Der  Geschmack  des  Bieres  beiehrt,  ob  das  Bitf  ssb- 
stantiös  ist;  man  fühlt  nämlich  auf  der  Zunge  die  Consistenz,  den  Körper 
des  Bieres,  und  kann  dadurch  annähernd  die  Menge  des  Maliextractt 
bestimmen.  Er  belehrt  ferner,  ob  das  Bier  viel  oder  wenig,  besserei 
oder  schlechteren  Hopfen  erhalten,  ob  es  auf  gepichten  Fässern  gel^ 
ob  ein  gutes  Verhältniss  zwischen  Extractgehalt  und  Alkoholg«hiM 
stattfindet,  ob  es  jung,  hart,  schal  oder  sauer  ist  Junges  Bier  schisecb 
noch  stark  nach  Würze. 

Die  Bestandtheile  des  Bieres,  welche  gewöhnlich  alleio  g^oa 
quantitativ  bestimmt  werden,  sind:  das  Malzextract  und  der  Alk^ 
hol,  woraus  sich  dann  auch  die  Menge  des  Wassers  etgi^ht  Die 
Kohlensäure  kommt  immer  nur  in  verhältnissmässig  geringer  Ito^ 
vor  (0,1  bis  0,5  Proc);  bei  dem  Oeffnen  der  Flaschen,  Ümföü«^ 
Bieres  und  Abwägen  fiir  die  Untersuchung,  entweicht  em  so  betrieb- 
licher Theil  dieser  geringen  Menge  und  es  kann  auf  den  gr^mt^ 
oder  geringeren  Gehalt  des  Bieres  an  Kohlensäure  ans  dem  ^^^ 
oder  schwächeren  Moussiren  so  leicht  und  sicher  geschlossen  wsrdtf> 
dass  man  eine  quantitative  Bestimmung  derselben  gewöhnlich  nntcrli*^ 
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dass  man  nur  anführt,  ob  das  Bier  sehr  stark,  stark,  massig  stark, 
schwach  moussirt  • 

Soll  indess  der  Gehalt  an  Kohlensäure  genauer  quantitativ 
ermittelt  werden,  so  stehen  dazu  die  folgenden  Wege  offen.  Man 
wägt  eine  .beliebige  Menge  des  Bieres  in  einer  Digerirflasche  oder  in 
ßinem  kleinen  Kolben  ab,  verschliesst  diese  mit  einem  Korke,  worin 
aine  Chlorcalciumröhre  befestigt  ist',  bringt  die  Flasche  auf  der  Wage 
^enau  ins  Gleichgewicht  und  erwärmt  sie  dann,  unter  öfterem  Bewe- 
gen, anfangs  gelinde,  zuletzt  etwas  stärker,  bis  das  Schäumen  des  Bieres 
völlig  aufgehört  hat.  Das  KoUensäuregas  entweicht,  der  Alkoholdampf 
and  Wasserdampf  werden  von  dem  Chlorcalcium  zurückgehalten.  Der 
Gewichtsverlust,  welchen  der  Apparat  nach  vollständigem  Erkalten 
zeigt,  entspricht  dem  Gewichte  der  Kohlensäure.  Sind  z.  B.  200  Grm. 
Bier  in  die  Flasche  gegeben  worden  und  beträgt  der  Gewichtsverlust 
des  Apparats  0,3  Grm.,  so  ist  der  Gehalt  des  Bieres  an  Kohlensäure 
0,15  Proc.  oder  1,5  pro  mille.  —  Nach  Fuchs  wiegt  man  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  1000  Thle.  Bier  ab,  schüttet  380  Thle. 
Kochsalz  ein  und  bestimmt  den  Geinchtsverlust  der  beim  Auflösen  des 
Salzes  stattfindet  (s.  unten  Hallymetrische  Bierprobe  S.  1089). 

Zar  Ermittelung  des  Gehalts  an  Malzextract  kann  man  eine 
gewogene  Menge  des  Bieres  in  einem  tarirten  Porcellanschälchen  in 
gelinder  Wärme  eindampfen,  den  Bückstand  sorgfaltig  austrocknen 
und  wägen.  Indess  ist  das  vollständige  Austocknen,  was  im  Luftbade 
bei  100®  bis  110<>C.  geschehen  rouss,  eine  nicht  leichte  Sache.  Weit 
bequemer  bestimmt  man  daher,  nach  Zenneck's  Vorschlage,  den  Ex- 
tractgehalt des  Bieres  durch  das  specifische  Gewicht  oder  durch  das 
Saccharometer,  nachdem  man  den  Alkohol  aus  dem  Biere  entfernt  hat 
Man  wägt  eine  nicht  zu  kleine  Menge  des  Bieres,  200  bb  500  Grm., 
in  einem  kleinen  Kessel  oder  Kolben  ab  und  kocht  ungefähr  bis  auf 
die  Hälfte  ein,  wonach  der  Alkohol  vollständig  verflüchtigt  ist  Zu  der 
eingekochten  Flüssigkeit  giebt  man  soviel  Wasser,  dass  das  Gewicht 
ierselben  wieder  genau  auf  das  angewandte  Gewicht  des  Bieres  ge- 
bracht wird.  Man  hat  nun  ein  dem  angewandten  Gewichte  des  Bieres 
gleiches  Gewicht  alkoholfreier  Flüssigkeit,  also  gleichsam  eine  Bier- 
würze, in  welcher  der  Procentgehalt  an  Malzextract,  nachdem  dieselbe 
iuf  die  erforderliche  Temperatur  abgekühlt  ist,  leicht  ermittelt  werden 
kann,  entweder  direct  durch  das  Saccharometer,  oder  indirect  durch 
Bestinmiung  des  specifischen  Gewichtes  und  einer  Tabelle,  welche  über 
lie  Beziehungen  zwischen  specifischem  Gewicht  und  Procentgehalt  an 
Zucker  (also  Saccharometergrade)  bele,^irt  Eine  solche  ausführliche 
Tabelle  ist  unten  S.  1081  mitgetheilt  Angenommen,  man  habe 
SOO  Grm.  Bier  eingekocht  —  wobei  natürlich  Verlust  durch  Ver- 
spritzen sorgfältig  vermieden  wurde  —  man  habe  dann  das  einge- 
kochte Bier  vdeder  auf  500  Grm.  gebracht  und  das  Saccharometer 
labe  in  dieser  Flüssigkeit  bei  17o,5  C.  (14»  B.)  5  Proc.  gezeigt, 
(o  enthält  das  Bier  5  Proc.  Malzextract  Oder  dag^  specifische  Gewicht 
iieser  Flüssigkeit  sei  zu  1,0200  gefunden  worden,  so  ersieht  man  ans 
1er  angeführten  Tabelle  den  Gehalt  an  Malzextract  ebenfalls  zu  5  Proc. 
jlin  für  die  Bieruntersuchung  dienendes  Saccharometer  mnss  mit  grosser 
jrenauigkeit  angefertigt  sein,  man  muss  mit  Sicherheit  noch  0,1  Proc 
ablesen  können,  aber  seine  Scala  braucht  nur  bis  zu  etwa  15  bis  20  Proc 
!U  reichen.     Es  wird  sich  später  zeigen,  dass  die  Bestimmung  des  Ge- 
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halte  an  Makextract  im  Biere  sich  mit  der  Bestimmang  des  Alkohol- 
gehalts verbinden  lässt.  ^     ^ 

Eine  nähere  Untersuchung  des  Malzextracts  ist  nur  selten  erforder- 
lich. Die  Hauptbestandtheile  desselben,  Stärkegummi  und  Stirke- 
zucker,  lassen  sich  durch  massig  starken  Weingeist  von  einander  treo- 
nen.  Man  weicht  dazu  das  durch  Eindampfen  und  Austrocknen  erhal- 
tene Eztract  einer  gewogenen  Menge  von  Bier  (siehe  oben)  mit  Wisw 
zu  einem  dünnen  Syrup  auf,  oder  man  verdampft  eine  gewogeae 
Menge  des  ungekochten  oder  gekochten  Bieres  zur  Consistenz  eisei 
dünnen  Symps,  und  setzt  nach  und  nach  starken  Weingeist  zo,  n 
lange  Trübung,  das  ist  Ausscheidung  von  Gummi,  erfolgt.  Die  klart 
braune  Zuckerlosung  lässt  sich  leicht  von  dem  zähen  Gummi  ab^esMB. 
und  letzteres  kann  durch  wiederholtes  Aufweichen  in  wenig  WasM 
und  Abscheiden  mittelst  Weingeist  von  dem  Zucker  vollständig  befrn 
werden.  Das  in  'dem  Schälchen  getrocknete  Gummi  und  der,  naek 
dem  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  zurückbleibende  Zucker 
können  beide  gewogen  werden. 

Erhitzt  man  eine  gewogene  Menge  Malzextract  oder,  was  dif- 
selbe  ist,  das  £xtract  von  einer  gewogenen  Menge  Bier  bis  zum  Ver- 
kohlen und  äschert  man  die  Kohle  im  Plutintiegel  ein,  so  erfahrt  wu 
den  Gehalt  an  anorganischen  Bestandtheilen.  Diese  sind  namentHck: 
phosphorsaure  Magnesia  und  phosphorsaurer  Kalk  aas  den  Getreide- 
samen durch  die  Säure  des  Malzauszugs  in  Auflösung  gehalten.  Aock 
phosphorsaures  Alkali  ist  vorhanden,  aber  ein  grosser  Theil  desselbci 
wird  beim  Einweichen  der  Gerste  fiir  das  Malzen  ausgezogen.  Wiir^ 
der  Würze  Kochsalz  zugesetzt,  wie  es  hier  und  da  geschieht,  so  findet 
sich  dies  natürlich  ebenfalls  in  der  Asche  des  Malzextracts,  aber  es 
Theil  des  Chlors  kann  als  Salzsäure  durch  das  saure  Phosphofsiov- 
Salz  beim  Einäschern  ausgetrieben  werden. 

Die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  des  Bieres  hat  in  Labora- 
torien und  in  geübten  Händen  keine  Schwierigkeit.  Man  imterviift 
eine  gewogene,  nicht  zu  kleine  Menge  des  Bieres,  etwa  500  bis  1000  Gra 
der  Destillation  aus  einer  Retorte,  welche  mit  einem  Kühlapparaie  i> 
Verbindung  steht,  iUngt  das  Destillat  in  einer  tarirten  Flasche  vA  vigt 
es  und  ermittelt  nun  bei  15o,6C.  ( 1 2^,44  B.)  das  specifische  Gewicht  deiael- 
ben  durch  Wägung,  wobei  man  das  specifische  Gewicht  des  Wassert ▼(« 
gleicher  Temperatur  =  1,0000  setzt,  oder  man  ermittelt  des  Mk^ 
holgehalt  mit  Hülfe  eines  ganz  genauen  und  empfindlichen  Alkoholo- 
meters. Aus  der  nebenstehenden  Tabelle  (S.  1075)  erfahrt  mandsoadk 
Gewichtsprocente  Alkohol,  welche  dem  gefundenen  specifischen  Geiwicto 
des  Destillats  oder  den  abgelesenen  Volumprocenten  (des  AlkobolooMien) 
entsprechen,  woraus  man  dann  die  Gesammtmenge  des  Alkohols  i» 
Destillate  in  Grammen  berechnet.  Die  so  gefundenen  Grramme  Alkobol 
stammen  natürlich  aus  dem  angewandten  Gewichte  Bier  her. 

Angenommen,  es  hätten  1000  Grm.  Bier  829,65  Grm.  JMSS^ 
von  0,9821  specif.  Gewicht  gegeben  (bei  15o,6  C),  ao  eotbift  ^ 
Destillat  nach  der  Tabelle  11,83  Gewichtsprocente  Alkohol,  b 
329,65  Grm.  Destillat  sind  hiemach  37,35  Grm.  Alkohol  eoClitlia 
(100:11,33=  329,65  :x).  Diese  87,85  Grm.  Alkohol  stomm«  •* 
1000  Grm.  Bier;  der  Alkoholgehalt  des  Bieres  ist  3,73  Proc.  D" 
Rechnung  wird  ganz  vermieden,  wenn  man  das  Destillat  bis  um  6^ 
wichte  des  Bieres  verdünnt.    Das  specif.  Gewicht  ergiebt  dann  unui»^ 
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Spccifiaches 

Volumen- 

Gewichts- 

Specifisches 

Volumen- 

Gewichtfi- 

Gcwi^ht. 

Gewicht. 

h€A    15»,6C. 

procente. 

procente. 

bei  15«,6C. 

procente. 

procente. 

0,9985 

1 

0,80 

0,9854 

11 

'    8,87 

0,9977 

1,5 

1,20 

0,9849 

11,5 

9,28 

0,9970 

2 

1,60 

0,9848 

12 

9,69 

0,9968 

2,5 

2,00 

0,9888 

12,5 

10,10 

0,9956 

8 

2,40 

0,9882 

18 

10,51 

0,9949 

8,5 

2,80 

0,9827 

18,5 

10,92 

0,9942 

4 

3,20 

0,9821 

14 

11,38 

0,9985 

4,5 

3,60 

0,9816 

14,5 

11,74 

0,9928 

5 

4,00 

0,9811 

15 

12,16 

0,9921 

5,5 

4,40 

0,9806 

16,5 

12,56 

0,9915 

6 

4,81 

0,9800 

16 

18,00 

0,9909 

6,5 

5,21 

0,9795 

16,5 

18,40 

0,9902 

7, 

5,62 

0,9790 

17 

18,80 

0,9896 

7^ 

6,02 

0,9785 

17,5 

14,22 

0,9890 

8, 

5,43 

0,9780 

18 

14,68 

0,9884 

8,5 

6,88 

0,9775      • 

18,5 

15,04 

0,9878 

9, 

7,24 

0,9770 

19 

15,46 

0,9872 

9,5 

7,64 

0,9765 

19,5 

15,87 

0,9866 

10, 

8,05 

0,9760 

20 

16,28 

0,9860 

10,5 

8,46 

0,9755 

20,5 

16,69 

bar  darch  die  Tabelle  den  Alkoholgehalt  des  Bieres.    In  unserm  Falle 
würde  das  verdünnte  Destillat  das  specif.  Gewicht  0,9982  gezeigt  ha- 
ben, entsprechend    3,73  Proc.  Alkohol.     Eine  ausführlichere  Tabelle 
für  solche  verdünnte  alkoholische  Flüssigkeiten  folgt  (S.  1077). 
r  Oder,  das  Alkoholometer  (von  Tralles)  habe  in  dem  Destillate 

14  Proo.  gezeigt,  so  ergiebt  die  Tabelle,  dass  14  Volumprocente 
1 1,83  Grewichtsprocenten  entsprechen.  Die  weitere  Rechnung  ist  dann 
wie  angegeben.  Bei  der  Benutzung  des  Alkoholometers  ist  die  Yer- 
dünnuiig  des  Destillats  bis  zum  Gewichte  des  Bieres  niicht  zu  empfehlen, 
ausser  wenn  das  Instrument  für  so  schwache  alkoholische  Flüssigkeiten, 
wie  sie  dadurch  resultiren,  besonders  angefertigt  wäre. 

Wenn  die  bei  der  Untersuchung  gefundenen  specifischen  Gewichte 
oder  Grade  des  Alkoholometers  nicht  in  der  Tabelle  stehen,  sondern 
zwischen  Zahlen  der  Tabelle  liegen,  so  berechnet  man  natürlich  in  be- 
kannter *  Weise  den  Alkoholgehalt  aus  der  Differenz  der  gefundenen 
Zahlen  und  den  in  der  Tabelle  stehenden  Zahlen. 

Wird  die  Destillation  des  Bieres  mit  erforderlicher  Sorgfalt  aus- 
geführt, und  wird  das  specifische  Gewicht  des  Destillats,  resp.  dessen 
Alkoholgehalt,  mit  Genauigkeit  ermittelt,  so  ist  das  Resultat  ein  völlig 
richtiges.  Der  gefährliche  Zeitpunkt  bei  der  Destillation  ist,  wenr 
das  Bier  anfangen  will  zu  kochen.  •  Es  bildet  sich  dann  in  Folge  des 
Entweichens  der  Kohlensäure  und  der  Ausscheidung  stickstoffhaltiger 
Substanzen  ein  starker,  consistenter,  kleinblasiger  Schaum,  der  jedenfalls 
in  die  Kühlröhre  übersteigt,  wenn  man  nicht  sofort  durch  Wegnehmen 
der  Kohlen  und  Oeffhen  der  Thür  des  Ofens  die  Hitze  mässigt.  Nach 
einigen  Augenblicken  verschwindet  dann  dieser  kleinblasige  Schaum, 
die  stickstoffhaltigen  Substanzen  legen  sich  in  zähen  Fäden  an  die 
Glaswand  der  Retorte,  das  Bier  kocht  ruhig  fort,  der  Schaum  ist  gross- 
blasig und  sinkt  leicht  zusammen.     Man  nehme  die  Retorte  geräumig, 
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lege  eie  mit  aufwärts  gerichteteni  Halse  über  die  Feuerung  and  wanne 
sehr  langsam  an. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte,  das  gekochte  Bier,  kann  natorlicit 
nun  zur  Bestimmung  des  Extractgehalts  des  Bieres  benutzt  werdo. 
Man  verdünnt  denselben,  nach  hinreichender  Abkühlung,  bis  zum  ang^ 
wandten  Gewichte  des  Bieres  mit  Wasser  und  ermittelt  den  Extnct- 
gehalt  der  Flüssigkeit  durch  das  Saccharometer  oder  durch  das  specific 
Gewicht.  Man  nennt  das  Verfahren,  den  Alkoholgehalt  des  Biera 
durch  Destillation  und  den  Extractgehalt  des  Bieres  aus  dem  Rück- 
stände von  der  Destillation  in  angegebener  Weise  zu  bestimmeD,  k 
Destillations-Yerfahren,  die  Destillations-Methode  oder  De- 
stillations-Bierprobe^  auch  das  saccharometrische  Yerfahra 

Der  Alkoholgehalt  des  Bieres  lässt  sich  für  die  meisten  Fälle  f^ 
nau  genug  aus  der  Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  d^ 
ungekochten  und  des  gekochten  Bieres  >  berechnen.  Man  kann  däi»- 
lich  sagen:  das  specifische  Gewicht  des  Bieres  ist  vor  dem  Koches 
um  denselben  Betrag  geringer  als  nach  dem  Kochen ,  um  welchen  di* 
specifische  Gewicht  eines  Weingeistes  von  gleichem  Alkoholgehalte  mh 
dem  Biere  geringer  ist  als  das  des  Wassers.  Oder  man  kann  noch  ric^ 
tiger  sagen:  das  specifische  Gewicht  des  ungekochten  Bieres  ist  in  des- 
selben Verhältnisse  geringer,  in  welchem  das  specifische  Gewicht  eiiw 
Weingeistes  von  gleichem  Alkoholgehalte  mit  dem  Biere  geringer  ist, 
als  das  des  Wassers. 

Um  auf  diese  Weise,  nach  dem  sogenannten  specifischen  Ter* 
fahren,  der  specifischen  Bierprobe,  den  Alkoholgehalt  des  Bier« 
zu  ermitteln,  entfernt  man  die  Kohlensäure  aus  dem  Biere  durch  SöhaileiB 
in  einer  geräumigen  Flasche,  auch  wohl  durch  sehr  gelindes  ErwinneB, 
und  bestimmt  dann  das  specifische  Gewicht  desselben  mit  gr5ister  Gt- 
nauigkeit  bei  17<>,5  C.  (14<>  R.)  Hierauf  kocht  man  das  Bier,  wie  oben  »ge- 
geben, bis  zur  Verflüchtigung  des  Alkohols,  verdummt  den  Röck^snd 
mit  Wasser  genau  zum  angewandten  Gewichte  des  Bieres,  filtrirt,  wem 
nöthig,  in  einem  bedeckten  Trichter,  und  ermittelt  nun  das  specifiKbc 
Gewicht  dieser  Flüssigkeit  ebenfalls  genau  bei  17<>,5C.,  wodurch  nai 
zugleich  den  Gehalt  an  Malzextract  erfahrt.  Aus  den  specifischen  G^ 
Wichten  berechnet  man  dann  den  Alkoholgehalt,  wie  es  das  folgende 
Beispiel  zeigt. 

Angenommen,  das  specifische  Gewicht  des  entkohlensäuerteo  Bieres 
sei  gefunden  worden  zu  1,0250;  nach  dem  Einkochen  und  VerdfioDca 
mit  Wasser  bis  zum  ursprünglichen  Gewichte  habe  sich  da?  spedfiick 
Gewicht  1,0320  ergeben.  Das  Verhaltniss  der  specifischen  Gewicte 
ist  also  1,0320  :  1,0250.  In  diesem  Verhältnisse  ist  ein  Wan^ci« 
von  gleichem  Alkoholgehalte  mit  dem  Biere  leichter  als  Wasser;  ff 
wird  also  ein  specif.  Gewicht  von  0,9932  haben  (1,0320 :  1,0250  = 
1,0000  :  0,9932).  Empirische  Re^el:  man  dividirt  das  specifische  G^ 
wicht  des  ungekochten  Bieres  durch  das  specifische  Grewiofat  des  ge- 
kochten Bieres. 

Einem  specifischen  Gewichte  von  0,9932  entspricht  aber  ein  Alko- 
holgehalt von  3,8  Gewichtsprocent,  nach  der  folgenden  Tsbdl«' 
welche  die  ftir  vorliegenden  Zweck  erweiterte  aber  abgekürzte  Tsbefli 
von  S.  1075  ist  »)• 

*)  Es  ist  ohn«   bemerkenswerthen  Einflass   «af  d«8  B«Mltat,  dais  die  l^i^ 
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Volom 

Gewichts- 

Specifisches 

Volum- 

Gewichts- 

Specifisches 

procente. 

procente. 

Gewicht. 

procente. 

procente. 

Gewicht. 

1 

0,80 

0,99850 

4,6 

3,68 

0,99836 

1,1 

0,88 

0,99835 

4,7 

3,76 

0,99322 

•    1,2 

0,96 

0,99820 

4,8 

8,84 

0,99808 

1,8 

1,04 

0,99805 

4,9 

8,92 

0,99294 

1,4 

1,12 

0,99790 

5,0 

4,00 

0,99280 

1,6 

1,20 

0,99775 

5,1 

4,08 

0,99267 

1,6 

1,28 

0,99760 

6,2 

4,16 

0,99264 

1,7 

1,86 

0,99745 

6,3 

4,24 

0,99241 

1,8 

1,44 

0,99780 

6,4 

4,32 

0,99228 

1,9 

1,52 

0,99715 

5,5 

4,40 

0,99215 

2,0 

1,60 

0,99700 

6,6 

4,48 

0,99202 

2,1 

1,68 

0,99686 

5,7 

4,56 

0,99189 

2,2 

1,76 

0,99672 

6,8 

4,64 

0,99176 

2,8 

1,84 

0,99658 

6,9 

4,72 

0,99163 

2,4 

1,92 

0,99644 

6,0 

4,81 

0,99150 

2,6 

2,00 

0,99630 

6,1 

4,89 

0,99137 

2,6 

2,08 

0,99616 

6,2 

4,97 

0,99124 

2,7 

2,16 

0,99602 

6,8 

6,05 

0,99111 

2,8 

2,24 

0,99588 

6,4 

6,18 

0,99098 

2,9 

2,82 

0,99574 

6,6 

6,21 

0,99086 

8,0 

2,40 

0,99560 

6,6 

5,80 

0,99072 

8,1 

2,48 

0,99546 

6,7 

6,38 

0,99069 

8,2 

2,56 

0,99532 

6,8 

6,46 

0,99046 

8,8 

2,64 

0,99518 

6,9 

6,54 

0,99083 

8,4 

2,72 

0,99604 

7,0 

5,62 

0,99020    ' 

8,6 

2,80 

0,99490 

7,1 

6,70 

0,99008 

8,6 

2,88 

0,99476 

7,2 

6,78 

0,98996 

3,7 

2,96 

0,99462 

7,3 

6,86. 

0,98984 

8,8 

8,04 

0,99448 

7,4 

6,94 

0,98972 

8,9 

8,12 

0,99484 

7,6 

6,02 

0,98960 

4,0 

8,80 

0,99420 

7,6 

6,11 

0,98949 

4,1 

8,28 

0,99406 

7,7 

6,19 

0,98936 

4,2 

3,86 

0,99392 

7,8 

6,27 

0,98924 

4,8 

8,44 

0,99378 

7,9 

6,35 

0,98912 

4,4 

8,52 

0,99364 

,  8,0 

6,43 

0,98900 

4,6 

8,60 

0,99350 

Ans  dem  specifischen  Grewlchte  1,0820  delb  gekochten  Bieres  er- 
giebt  sich  der  Gehalt  an  Malzextract  zu  nahe  8  Proc.  (siehe  die  Tabelle 
S.  1083). 

Wenn  man  den  Alkoholgehalt  aus  dem  unterschiede,  der  Differenz, 
les  ungekochten  und  des  gekochten  Bieres  berechnen  will,  so  ist  die 
EC^chnnng  wie  folgt:  der  unterschied  ist  hier  0,0070,  nämlich  1,0320  — 
1,0250.  Diese  Zahl  von  1,0000,  dem  specifischen  Gewichte  des  Was- 
sers, abgezogen,  giebt  0,9930.  Das  specifische  Gewicht  0,9930  entspricht 
lach  der  Tabelle  einem  Alkoholgehalte  von  3,9  Gewichtsprocenten. 
^Vährend  sich  also   aus  dem  Verhältnisse  der  specifischen   Gewichte 


Ut  16^,6  C.  gilt,  während  die  tpecifischen  Gewichte  des  oogekochten  and  ge- 
kochten Bieres  bei  17^5  0.  ermittelt  worden.  Es  handelt  sich  hier  nnrnm  du  Yer- 
illUniss  der  spedflschen  Gewichte,  und  dieses  wird  nicht  wesentlich  versphieden, 
nflgen  dieselben  bei  17^5  C.  oder  16  ^6  C.  bestimmt  sein.  Die  erstere  Temperatur 
9t  gewählt,  weil  das  Saccharometer  für  diese  Temperatur  gradoirt  und  die  Tabellen 
kber  den  Procentgehalt  der  Znckerlösnngen  für  diese  Temperatur  berechnet  sind. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


1078  Bier,  Untersuchung  desselben. 

der  Alkoliolgehalt  des  Bieres  zu  3,8  berechDet,  berechnet  er  sich  aiu 
dem  Unterschiede  zu  3,9  Proc. 

Die  specifische  Bierprobe  giebt,  wie  leicht  einzusehen,  am  so  ge- 
nauere Resultate,  je  weniger  die  Zusammensetzung  des  Bieres  ?0D'dcr 
Zusammensetzung  eines  gleich  starken  Weingeistes  abweicht,  das  hei9.< 
je  weniger  substanziös  und  zugleich  alkoholhaltig  das  Bier  ist  F&r 
Biere  von  der  Art  der  bayerischen  Biere  reicht  sie  yollkommen  vb, 
für  extractreichere  und  stärkere  nicht,  wenn  der  Unterschied  des  spr- 
cifischen  Gewichts  als  Grundlage  der  Berechnung  dient.  Mnldtt 
hat  diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  der  Weine  0 
dem  besten  Erfolge  benutzt  und  hierfür  ist  sie,  aus  angegebenem  Gmadt 
besonders  geeignet 

Ist  auf  angegebene  Weise  die  Differenz  der  specifischen  Gewidto 
des  ungekochten  und  gekochten  Bieres  gefunden  und  der  Alkoholge^ 
des  Bieres,  in  Gewichtsprocenten ,  durch  Destillation  genau  ermittek. 
so  lässt  sich,  indem  man  den  Alkolgehalt  durch  die  Differenz  dividir. 
die  Zahl,  der  Factor,  finden,  mit  welcher  man  die  Differenz  za  omlti* 
pliciren  hat,  um  den  Alkoholgehalt  des  Bieres  völlig  genau  zu  erffthm. 

Angenommen,   die  DestiUationsprobe  habe  den  Alkoholgebalt  d«^ 

3,8 
fraglichen  Bieres  zu  3,8  Proc.  ergeben,  so  ist  dieser  Factor  —  = 

0,543,  wenn  man  die  specifischen  Gewichte  des  Wassers  und  des  Bieres 
als  ganze  Zahlen  setzt.  Das  specifische  Gewicht  des  gekochten  Biere» 
war  nämlich  1032,  das  des  ungekochten  Bieres  1025,  die  Differeai 
ist  also  1032  —  1025  =  7.  Der  Factor  (Alkoholfactor)  ist  ibff 
keine  für  alle  Biere  constante  Zahl,  sondern  er  variirt  nach  dem  Ex- 
tractgehalte der  Würze,  aus  der  das  Bier  bereitet  wurde.  Ballin^  hu 
durch  Versuche  die  Factoren  ftir  die  verschiedene  Concenteilwn  der 
Würze  berechnet  und  zugleich  den  Weg  gezeigt,  auf  welchem  sichfieaelbcß 
durch  Rechnung  finden  lassen,  da  bei  der  Untersuchung  eines  Bieres  ge- 
wöhnlich der  Extractgehalt  seiner  Würze  nicht  gekannt  ist  Er  neoit 
die  in  angegebener  Weise  vervollkommnete  specifische  Methode  der 
Ermittelung  des  Alkoholgehalts  des  Bieres  aus  der  Differenz  des  ob* 
gekochten  und  gekochten  Bieres  die  saccharometrische  Bierprobt 
Sie  soll  in  dem  Folgenden,  so  kurz  als  es  geschehen  kann,  erläntert 
werden  ^). 

Der  Malzextract  der  Bierwürze,  in  Gewichtsprocenten  (Saccke- 
metergraden)  ausgedrückt,  bei  17®,5  C.  durch  ein  genaues  Saccharomelff 
oder  aus  dem  speciHs^chen  Gewichte  und  der  öfter  erwähnten  Tabell« 
ermittelt,  wird  mit  p  bezeichnet 

Die  Saccharometeranzeige  in  dem  ungekochten,  durch Scfafitt^ 
entkohlensäuerten  Biere  wird  mit  m  bezeichnet  Die  scheinbare  At* 
tenuation,  die  Verminderung  der  Saccharometeranzeige  der  Wir» 
durch  die  Gährung,  ist  hiernach  p  —  m. 

Der  Alkoholfactor  für  die  scheinbare  Attenuation  wird« 
genannt.  Der  Alkoholgehalt  Ä  des  Bieres  ist  daher  =(/>  —  ■)*■ 
Dieser  Alkoholfactor  ist  von  Balling  fftr  Würze  von  verschiedene» 
Gehalte  ermittelt;  die  Ermittelungen  finden  sich  in  der  S.  1081  fef 
benen  Tabelle. 


')  Vergl.  Balling'sGähnmgschemie,  auch  Otto'sLehrbuöhder  l*D«l^»rt*»^^^ 
liehen  Gewerbe. 
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Der  Extractgehalt  des  Bieres  in  Procenten  oder  Saccharo- 
metergraden  ausgedrückt,  und  ermittelt  in  dem  gekochten  Bier  durch 
das  specifische  Gewicht  oder  das  Saccharometer,  wird  n  genannt. 

Die  wirkliche  Attenuation,  der  Unterschied  der  Saccharo- 
meteranzeige  in  der  Würze  und  in  dem  gekochten  Biere,  ist  daher: 
p  —  n. 

Der  Alkoholfactor  für  die  wirkliche  Attenuation  wird  mit 

Ä 
h  bezeichnet;  er  ist  und  ist  von  B allin ir  für  Würze  von  ver- 

j?  —  m  ^ 

schiedener  Concentration  berechnet  (siehe  Tabelle  S.  1081).     Der  Al- 
koholgehalt A^  des  Bieres,  ist  daher  =  (p  —  n)  b. 

Wenn  man  von  der  scheinbaren  Attenuation  des  Bieres  =  p  —  m 
die  wirkliche  Attenuation  =  />  —  n  abzieht,  so  erhält  man  die  Atte- 
nuations -Differenz,  welche  mit  d  bezeichnet  wird: 

d  =  (j)  —  fhi)  —  (p  —  n)  oder  d  =  n.  —  m. 

Der  Alkoholfactor  für  die  Attenuations-Differenz  wird 

mit  c  bezeichnet,  er  ist ^ ;  daher  der  Alkoholgehalt: 

(n  —  m) 

Ä  =  (n  —  m)  c. 

Dieser  Factor  wechselt  für  die  Fälle,  wie  sie  beim  Biere  vorkom- 
men, nur  von  2,2096  bis  2,2902  (siehe  Tabelle  S.  1081),  und  kann 
im  Mittel  zu  2,240  angenommen  werden.  Mit  Hülfe  dieses  Factors 
läsat  sich  aus  der  Attenuations-Differenz  eines  Bieres,  auch  wenn  der 
Malzextractgehalt  der  Würze  woraus  das  Bier  gewonnen,  noch  nicht 
bekannt  ist,  dessen  Alkoholgehalt  annäherungsweise  bestimmen. 

Der  Quotient  aus  der  Division  der  scheinbaren  Attenuation  durch 
die  wirkliche  Attenuation,  der  Attenuations-Quotient,  wird  mit  q 

bezeichnet. '  Also  q  =  *- •     Für  die  ursprüngliche  Concentration 

p  —  n 

der  Würze  von   6  bis  38  Proc.  Extractgehalt  wechselt  der  Quotient 

von  1,226  bis  1,250  (siehe  S.  1081). 

Mit  Hülfe  des  Attenuations-Quotienten  lässt  sich  die  ursprüngliche 

Concentration  p  der  Würze  finden,  woraus  das  Bier  erzeugt  wurde. 

Aus  der  Formel  für  diesen  Quotienten: 

p  —  m 

q  =  ^ 

p  —  n 

ergiebt  sich  nämlich: 

p  =  "-fei  ■•■  •  •  w 

Der  Werth  von  p  lässt  sich  auch  noch  durch  eine  andere  Formel 
aasdrücken,  welche  in  ihrer  Anwendung  noch  bequemer  ist,  nämlich: 

^=7^  +  «-  •  •    (H). 

Da  der  Werth  von  q  durch  den  Werth  von  p  bedingt  wird,  p  aber 
eben  gesucht  werden  soll,  also  unbekannt  ist,  so  muss  man  zuerst  an- 
näherungsweise p  bestimmen.  Dies  kann  mit  Hülfe  der  Gleichung 
für  die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  Ä  im  Biere  aus  der  ermittelten 
Attenuations-Differenz  geschehen: 

Ä  =  (n  —  m)  c. 
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Nimmt  man  för  den  Alkoholfactor  c  den  mittleren  Werth  2,^4 
(siehe  oben)  und  verdoppelt  man  den  so  annähemngsweise  ennittelteo 
Alkoholgehalt,  so  erhält  man  die  Menge  Malzextract  der  Wune, 
woraus  jener  Alkohol,  mit  der  entwickelten  Kohlensäure  und  mit  der 
ausgeschiedenen  Hefe,  entstanden  ist  ^),  und  addirt  man  dazu  das  Docb 
im  Biere  befindliche  Malzextract,  so  erfahrt  man  annähernd  den  Mali* 
extractgehalt  der  Würze  in  Procenten  (M.). 

Ist  diese  annähemngsweise  Bestimmung  von  p  gemacht  werde, 
so  findet  man  in  der  nebenstehenden  Tabelle  den,  diesem  Extra«- 
gehalte  zukommenden  Attenuations- Quotienten  g,  wobei  man  dieDee- 
malen  unter  0,5  vernachlässigt,  ober  0,5  für  ein  Ganzes  rechnet,  um 
diesen  wahren  Werth  fUr  q  bringt  man  dann  in  eine  von  den  beide 
oben  aufgestellten  Gleichungen: 

P  =  -fZTT    ®    ^"^^^  ^  ~  q—  1  +  **    ^^• 

Ist  auf  diese  Weise  nun  die  ursprüngliche  Concentration  de; 
Würze  p,  der  ursprüngliche  Extractgehalt  berechnet,  so  findet  inai 
den  Procentgehalt  des  Bieres  an  Alkohol  aus  der  Gleichung  för  die 
wirkliche  Attenuation: 

A^ip  —  n)h, 
wobei  der  Alkoholfactor  b  aus  der  Tabelle  S.  1081,  dem  Maizextnd- 
gehalte  nach,  ausgewählt  wird. 

Hat  man  nun  den  Gehalt  an  Extract  und  Alkoholgehalt  geümdo. 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Wasser  von  selbst. 

Man  kann  auch  zur  vorläufigen  Berechnung  des  Werthe«  fob  f 
in  den  fraglichen  Formeln  q  =  1,232  setzen,  entsprechend  einer  ur- 
sprünglichen Concentration  der  Würze  von  12  Proc.  Für  den  ^ 
annähernd  gefundenen  Werth  von  p  nimmt  man  dann  aus  der  Ti- 
belle   die  dazu  gehörige  Zahl  in  die  Formeln,  u.  s.  w. 

Es  folgen  nun  zunächst  die  oft  erwähnte  Tabelle  von  BslVing 
fiir  die  Alkoholfactoren  imd  Attenuations-Quotienten  sowie  die  Tabelle, 
welche  die,  den  verschiedenen  specifischen  Gewichten  der  Würze  ent- 
sprechenden Saccharometer- Anzeigen  giebt. 


*)  Kach  6a Hing  liefern  100  GewichtstheUe  Malzextract  bei  der  Glhrofig: 
48,891  Gewichtstheile  Alkohol 
46,286  „  Kohlensäure 

6,828  „  trockene  Hefe. 

Die    Menge    der   Kohlensäure  beträgt   hiernach    0,9565,    die  Menge  der  Bt^^ 
0,110  von  der  Menge  des  gebildeten  Alkohols. 
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Ursprüngliche 

Alkoholfactoren  für  die 

Attenua- 

O^oncentration 

Werth  von 

<ler  Würze  in 

scheinbare 

wirkliche      .  ^        ^ 

tions- 

c 

Saccharometer- 
Procenten. 

Attenuaüons- 

Quotien- 

Attenuation. 

Diffeienz. 

ten. 

T 

=  P 

=  a 

b  = 

=  c 

=  9 

6 

0,4063 

0,49^8 

2,2096 

1,226 

4,4247 

7 

0,4091 

0,6020 

2,2116 

1,227 

4,4052 

8 

0,4110 

0,5047 

2,2187 

1,228 

4,8859 

9 

0,4129 

0,5074 

2,2160 

1,229 

4,8668 

10 

0,4148 

0,5102 

2,2181 

1,280 

4,3478 

11 

0,4167 

0,5180 

2,2209 

1,231 

4,8289 

12 

0,4187 

0,5158 

2,2284 

1,232 

4,8108 

13 

0,4206 

0,5189 

2,2262 

1,283 

4,29^18 

14 

0,4226 

0,5215 

2,2290 

1,234 

4,2784 

16 

0,4246 

0,5245 

2,2819 

1,285 

4,2553 

16 

0,4267 

0,5274 

2,2350 

1,286 

4,2372 

17 

0,4288 

0,5804 

2,2881 

1,287 

4,2194 

18 

0,4809 

0,5884 

2,2414 

1,288 

4,2016 

19 

0,4380 

0,5865 

2,2448 

1,289 

4,1840 

20 

0,4851 

0,5896 

2,2488 

1,240 

4,1666 

21 

0,4878 

0,5427 

2,2519 

1,241 

4,1493 

22 

0,4895 

0,5458 

2,2557 

1,242 

4,1322 

28 

0,4417 

0,5490 

2;2595 

1,248 

4,1152 

24 

0,4489 

0,5528 

2,2686 

1,244 

4,0983 

25 

0,4462 

0,5555 

2,2677 

1,245 

4,0816 

26 

0,4485 

0,5589 

2,2719 

1,246 

4,0650 

27 

0,4508 

0,5622 

2,2763 

1,247 

4,0485 

28 

0,4582 

0,5656 

2,2808 

1,248 

4,0822 

29 

0,4556 

0,5690 

2,2854 

1,249 

4,0160 

30 

0,4580 

0,5725 

2,2902    , 

1,250 

4,0000 

Tabelle 

zur  Bedaction  der  specifischen  Gewichte  auf  Saccharometer-Procente 
fQr  die  saccharometrische  Bierprobe. 


Diesem 

Diesem 

Diesem 

Diesem 

.  Specifi- 

entspre- 

Speda- 

entspre- 

Specifi- 

entspre- 

Specifi- 

entspre- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

in  Proc 

in  Proc. 

in  Proc. 

in  Proc. 

1,0000 

0,000 

, 

1,0001 

0,025 

1,0011 

0,275 

1,0021 

0,525 

1,0081 

0,776 

2 

050 

12 

800 

22 

650 

82 

800 

8 

075 

13 

825 

28 

576 

83 

825 

4 

100 

14 

360 

24 

600 

34 

860 

5 

125 

16 

375 

25 

626 

86 

876 

6 

150 

16 

400 

26 

650 

86 

900 

7 

175 

17 

425 

27 

675 

87 

926 

8 

200 

18 

460 

28 

700 

88 

960 

9 

225 

19 

476 

29 

726 

89 

975 

1,0010 

0,250 

1,0020 

0,500 

1,0080 

0,750 

1,0040 

1,000 
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Diesem 

Diesem 

Diesem 

Diesem 

Specifi- 

entspre- 

Specift- 

entspre- 

Speclfi- 

entpre- 

Specili- 

cntspTO- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sche? 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

cheode 

SaciAar.- 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

^zeige 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anxdg« 

in  Proc. 

in  Proc. 

in  Proc. 

in  Proc 

1,0041 

1,025 

1,0101 

2,525 

1,0161 

4,025 

1,0221 

5,526 

42 

050 

102 

550 

162 

050 

222 

560 

48 

075 

108 

575 

168 

075 

22S 

576 

44 

100 

'  104 

600 

164 

100 

224 

60« 

45 

125 

105 

625 

165 

125 

225 

626 

46 

150 

106 

650 

166 

150 

226 

660 

47 

175 

107 

675 

167 

175 

227 

675 

48 

200 

108 

700 

168 

200 

228 

700 

49 

225 

109 

725 

169 

225 

229 

725 

1,0050 

250 

1,0110 

750 

1,0170 

250 

1,0280 

760 

51 

275 

111 

776 

171 

275 

281 

776 

52 

800 

112 

800 

172 

800 

232 

800 

58 

825 

118 

825 

178 

825 

288 

826 

54 

850 

114 

850 

174 

850 

284 

860 

55 

875 

115 

875 

175 

876 

285 

876 

56 

400 

116 

900 

176 

400 

286 

900 

57 

425 

117 

925 

177 

425 

287 

925 

58 

450 

118 

950 

178 

460 

288 

960 

59 

475 

119 

975 

179 

476 

289 

976 

1,0060 

500 

1,0120 

8,000 

1,0180 

600 

1*0240 

6.000 

61 

525 

121 

026 

181 

526 

241 

024 

62 

550 

122 

050 

182 

550 

242 

048 

68 

575 

123 

070 

188 

574 

248 

075 

64 

600 

124 

100 

184 

600 

244 

097 

65 

625 

125 

126 

185 

625 

245 
246 
247 
248 
249 
l,O250 

122 
14$ 
170 

66 
67 

650 
675 

126 
127 

160 
176 

186 
187 

650 
675 

68 

700 

128 

200 

188 

700 

196 
219 
244 

69 

725 

129 

225 

189 

725 

1,0070 

750 

1,0180 

250 

1,0190 

750 

71 

775 

181 

275 

191 

775 

251 

252 

258 

254    , 

255 

256 

257 

258 

259 

1*0260 
261 
262 
263 
264 
265 
266 
267 
268 
269 

1,0270 
271 
272 
278 
274 
275 
276 
277 

268 

816 
S41 

$ss 

8S9 

4  IS 
4$» 
46S 
4^ 

72 

800 

182 

800 

192 

800 

78 

'    825 

188 

826 

193 

825 

74 

860 

184 

850 

194 

860 

75 

875 

135 

875 

195 

875 

76 

900 

186 

400 

196 

900 

77 

925 

187 

426 

197 

925 

78 

950 

188 

450 

198 

950 

79 

975 

189 

475 

199 

975 

1,0080 
81 

2,000 
025 

1,0140 
141 

500 
525 

1,0200 
201 

6,000 

025 

82 

050 

142 

650 

202 

050 

512 
6K 

83 

075 

148 

675 

208 

075 

84 

100 

144 

600 

204 

100 

6*# 

85 

125 

145 

625 

205 

125 

6W 

86 

150 

146 

650 

206 

150 

609 

87 

175 

147 

675 

207 

175 

683 

88 

200 

148 

700 

208 

200 

6S7 

89 

1,0090 

91 

225 
250 
275 

149 
1,0150 

725 
750 
775 

209 

1,0210 

211 

225 
250 
275 

681 
70« 
781 

92 

800 

152 

800 

212 

300 

766 

98 

825 

158 

825 

218 

825 

780 

94 

850 

154 

850 

214 

850 

804 

95 

875 

155 

875 

215 

875 

82« 

96 

400 

156 

900 

216 

400 

861 

97 

425 

157 

925 

217 

425 

877 

98 

450 

158 

950 

218 

450 

901 

99 

475 

159 

975 

219 

475 

278 

nh 

1,0100 

2,500 

1,0160 

4,000 

1,0220 

5,500 
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Diesem 

Diesem 

Diesem 

Diesem 

Specific 

entspre- 

Specia- 

entspre- 

Specifi- 

entspre- 

Specifl- 

entspre- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige. 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

in  Proc. 

in  Proc. 

in  Proc. 

in  Proc. 

1.0281 

7,000 

1,0341 

8,468 

1,0401 

9,925 

1,0461 

11,367 

282 

024 

842 

488 

402 

950 

462 

881 

288 

048 

343 

512 

403 

975 

463 

'  404 

284 

078 

344 

.  536 

404 

10,000 

464 

428 

285 

097 

845 

560 

405 

023 

465 

452 

286 

122 

346 

584 

406 

047 

466 

476 

287 

146 

347 

609 

407 

071 

467 

500 

288 

170 

348 

633 

408 

095 

468 

528 

289 

195 

849 

657 

409 

119 

469 

647 

1,0290 

219 

1,0350 

681 

1,0410 

142 

1,0470 

571 

291 

244 

351 

706 

411 

166 

471 

695 

292 

268 

352 

731 

412 

190 

472 

619 

298 

292 

853 

766 

413 

214 

478 

642 

294 

316 

354 

780 

414 

288 

474 

666 

296 

341 

355 

804 

415 

261 

476 

690 

296 

865 

356 

828 

416 

285 

476 

714 

297 

389 

357 

853 

417 

509 

477 

788 

298 

413 

358 

877 

418 

388 

478 

761 

299 

438 

859 

901 

419 

857 

479 

785 

1,0800 

463 

1,0860 

925 

1,0420 

381 

1,0480 

809 

801 

488 

861 

950 

421 

404 

481 

888 

802 

612 

362 

975 

422 

428 

482 

857 

808 

586 

363 

9,000 

423 

452 

488 

881 

304 

560 

864 

024 

424 

476 

484 

904 

805 

684 

865 

048 

425 

500 

485 

928  ' 

806 

609 

366 

078 

426 

523 

486 

952 

807 

638 

867 

097 

427 

547 

487 

976 

808 

667 

868 

122 

428 

571 

,  488 

12,000 

809 

681 

369 

146 

429 

595 

489 

028 

1,0810 

706 

1,0370 

170 

1,0480 

619 

1,0490 

047 

811 

731 

871 

195 

431 

642 

491 

071 

312 

756 

372 

219 

482 

666 

492 

095 

318 

780 

378 

244 

433 

690 

493 

119 

814 

804 

374 

268 

484 

714 

494 

142 

815 

828 

375 

292 

435 

788 

495 

166 

816 

858 

376 

816 

486 

761 

496 

190 

817 

877 

877 

841 

487 

785 

497 

214 

818 

901 

378 

865 

488 

809 

498 

288 

8l9 

926 

379 

389 

439 

833 

499 

261 

1.0820 

950 

1,0380 

418 

1,0440 

857 

1,0500 

285 

321 

975 

381 

438 

441 

881 

501 

809 

822 

8,000 

882 

463 

442 

904 

502 

838 

328 

024 

883 

488 

448 

928 

503 

857 

824 

048 

384 

512 

444 

952 

604 

381 

825 

073 

386 

53G 

445 

976 

505 

404 

826 

097 

886 

560 

446 

11,000 

506 

428 

827 

122 

887 

584 

447 

023 

507 

452 

828 

146 

388 

609 

448 

047 

508 

476 

829 

170 

889 

683 

449 

081 

609 

500 

1,0830 

195 

1,0390 

667 

1,0460 

095 

1,0510 

528 

881 

219 

891 

681 

451 

119 

511 

647 

882 

244 

892 

706 

452 

142 

512 

671 

833 

268 

898 

731 

453 

166 

618 

695 

384 

292 

394 

756 

454 

190 

514 

619 

835 

816 

396 

780 

455 

214 

515 

642 

886 

841 

896 

804 

466 

288 

516 

666 

887 

865 

897 

828 

457 

261 

617 

690 

888 

889 

898 

853 

458 

285 

618 

714 

889 

418 

899 

877 

459 

809 

619 

788 

1.0840 

8,488 

1,0400 

9,901 

1,0460 

11,888 

1,0620 

12.761 
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Diesem 

Diesem 

Diesem 

Diesem 

Speciü- 

entspre- 

Specifi- 

entspre- 

Specifi- 

entspre- 

Spedfi- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
Sacchar.- 

sches 

chende 
SarchM.. 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

Gewicht 

Anzeige 

in  Proc. 

in  Proc 

in  Proc. 

in  Proc 

1,0521 

12,785 

10,571 

18,976 

1,0621 

16,162 

1,0671 

16,S25 

522 

809 

572 

14,000 

622 

186 

672 

34» 

523 

888 

678 

028 

'"  628 

209 

678 

371 

524 

857 

574 

047 

624 

232 

674 

895 

525 

881 

575 

071 

625 

265 

675 

418 

526 

904 

576 

095 

626 

278 

676 

441 

527 

928 

577 

119 

627 

802 

677 

464 

528 

952 

578 

142 

628 

325 

678 

4«0 

529 

976 

579 

166 

629 

348 

679 

511 

1,0580 

18,000 

1,0680 

190 

1.0680 

871 

1,0680 

584 

531 

028 

581 

214 

681 

896 

681 

557 

532 

047 

582 

288 

682 

418 

682 

581 

588 

071 

588 

-   261 

688 

441 

688 

604 

534 

095 

584 

285 

634 

464 

684 

627 

535 

119 

585 

809 

685 

488 

685 

650 

586 

142 

586 

833 

686 

511 

686 

674 

•  537 

166 

587 

357 

687 

684 

687 

697 

538 

190 

888 

381 

688 

667 

688 

721 

539 

214 

589 

404 

689 

581 

689 

744 

1,0540 

238 

1,0690 

428 

1,0640 

604 

1,0690 

767 

541 

261 

591 

452 

641 

627 

691 

79« 

542 

285 

592 

476 

•   642 

660 

692 

814 

548 

809 

598 

500 

648 

674 

698 

S37 

544 

838 

594 

523 

644 

697 

694 

860 

545 

857 

695 

647 

645 

721 

695 

SSS 

546 

881 

696 

571 

646 

744 

696 

907 

547 

404 

597 

595  . 

647 

767 

697 

930 

548 

428 

598 

619 

648 

790 

698 

9Si 

549 

452 

599 

642 

649 

814 

699 

976 

1,0650 

476 

1,0600 

666 

1,0650 

887 

1,0700 

17,000 

551 

500 

601 

690 

651 

860 

701 

02* 

552 

528 

602 

714 

652 

883 

702 

045 

558 

547 

608 

788 

658 

907 

708 

067 

554 

571 

604 

761 

654 

930 

704 

090 

555 

595 

606 

785 

655 

958 

705 

113 

556 

619 

606 

809 

656 

976 

706 

136 

557 

642 

607 

838 

657 

16,000 

707 

15« 

558 

666 

608 

867 

658 

023 

708 

1»1 

559 

690 

609 

881 

669 

046 

709 

204 

1,0560 

714 

1,0610 

904 

1,0660 

070 

1,0710 

227 

561 

738 

611 

928 

661 

093 

711 

2Sd 

562 

761 

612 

962 

662 

116 

712 

27* 

568 

785 

618 

976 

663 

189 

718 

295 

564 

809 

614 

15,000 

664 

162 

714 

31» 

565 

883 

615 

023 

666 

186 

715 

34« 

566 

857 

616 

046 

666 

209 

716 

363 

567 

881 

617 

070 

667 

282 

717 

3«* 

568 

904 

618 

098 

668 

255 

718 

409 

569  ' 

928 

619 

116 

669 

278 

719 

431 

1,0570 

18,952 

1,0620 

16,189 

1,0670 

16,802 

1,0720 

454 

Soll  miB  ein  Bier  nach  dem  saccharometrischen  Yerfahran  nnter* 
sucht  werden,  so  ist  zu  ermitteln: 

1)  die  Saccharometer-Anzeige  des  von  der  Eohlens&ore  befreltai 
Bieres  ==  m, 
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2)  die  Saccharometer- Anzeige  des  gekochten  Bieres  =  n,  woraus  sich 

3)  die  Attennations-Differenz  =  n  —  m  ergiebt 
Angenommen,  m  sei  =  4,25,  n  =  5,55  gefunden,  so  ist  n  —  m=  1,30. 
Man  bekommt  nun  annäherungsweise  den  Alkoholgehalt  aus  der 

Formel 

^  3=  (n  —  iw)  c, 

indem  man  für  den  Alkoholfactor  c  seinen  mittleren  Werth  2,24  nimmt 
(siehe  oben  S.  1080),  und  erhält  für  diesen  Fall: 

A  =  (5,55  —  4,25)  .  2,24 
=    1,30  .  2,24 
=    2,912  Procent. 

Der  Alkoholgehalt  ist  also  annähernd  2,912  Proc.  Verdoppelt 
man  diese.Zahl,  so  erhält  man  5,824,  als  die  Menge  Extract  der  Würze, 
aus  welcher  jene  Menge  Alkohol,  mit  der  entwickelten  Kohlensäure 
und  ausgeschiedenen  Hefe  entstanden,  und  addirt  man  dazu  den  Extract- 
gehalt des  Bieres:  5,550,  so  erhält  man  als  Summe:  11,375,  den  an- 
nähernden procentischen  Extractgehalt  der  Würze,  aus  der  das  Bier 
entstanden. 

Für  diesen  Extractgehalt   zeigt  nun  die  Tabelle  (S.    1081)  den 

Attenuations-Quotienten  q  ==  1,231,  und  der  wahre  Werth  für  p  ist 

dann  nach  den  Gleichungen  I  und  II  (S.  1079) 

nq  —  m  ,  n  —  m    . 

p  =  ^-^^  oder  p  =  ^-3-j  +  « 

5,550  .  1,231  —  4,250  5,550  —  4,250    ,    ^  ^^^ 

''  = 1,231  -  1,000  P  =      1,231  -  1      +  ^'^^^ 

6,832  —  4,250  1,3       ,    ^  ^^ 

P  = ÖM P  =  -0:231  +•  ^'^^ 

p  =  ^^^  =  11,177  p  =  5,627  4-  5,550  =  11,177. 

Der  wirkliche  Extractgehalt  der  Würze ^  woraus  das  Bier  darge- 
stellt worden,  ist  11,177  Proc. 

Man  berechnet  nun  den  wirklichen  Alkoholgehalt  aus  der  Gleichung 
Ä  =  ip  —  Ti)  b 
indem  man  för.3  den  Werth  nach  dem  Extractgehalte  der  Würze  aus 
der  Tabelle  nimmt.     Man  hat  also: 

A  =  (11,177  —  5,550)  .  0,513 
=  5,627  .  0,513 
=  2,885  Proc. 

Das  Bier  enthält  hiernach  in  100  Gewichtstheilen : 

Alkohol 2,885 

Extract 5,550 

Wasser 91,565 

Wenn  nmn  in  den  beiden  Formeln 

nq  —  m  ,  n  —  m    , 

p=-— -  oderj,  =  -— -+« 

für  q  ohne  Weiteres  den  mittleren  Werth  1,232  setzt  (Seite  1080), 
so  den  Werth  von  p  erst  annähernd  erhält,  und  wenn  man  dann  Air 
den  so  gefundenen  Werth  q  aus  der  Tabelle  nimmt  und  in  die  Formeln 
bringt,  so  erfahrt  man  den  wahren  Werth  von  p  imd  aus  diesem  dann 
den  wahren  Werth  für  b  aus  der  Tabelle. 
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Es  ist  dann: 

5,550  .  1,232  —  4,25  ^                  5,550  —  4,250    ,    .  .,„ 

^  =        1,232  -  1,000  *'•*'"•    P=     1,232-1      -^ '^'^ 

6,837  -  4,25  l,ä 

P  -          Ö;232  P  -  ■Ö;232  +  *'^* 

2  587 
P  =  "5^232  =  11,15  p  =  5,6  -)-  5,55  =  11,15. 

Für  p  =  11,15  Proc.  findet  sich  dann  in  der  Tabelle  q  =  1,231. 
welche  Zahl  nun  in  die  Formeln  gebracht  wird,  wo  dann  das  Resnlui 
wie  oben  ist;  p  wird  dann  nämlich  11,177,  woför  b  =  0,513. 

Für  die  saccharoroetrische  Bierprobe  hat  man,  wie  ersichtlich,  die- 
selben Daten  nöthig,  wie  für  die  specifische  Probe;  es  müssen  nämlich  bei 
jener,  wie  bei  dieser,  die  specifischen  Gewichte  des  ungekochten  and  des 
gekochten  Bieres  bei  17<>,5C.  (140B.)  ermittelt  werden.  Bei  dersacclu- 
rometrL»chen  Probe  sind  aber  die  specifischen  Gevächte  mit  Hölfe  der 
Tabelle  Seite  1081  u.  f.  in  Grade  des  Saccharometers  zu  yerwandelo. 
und  dann  ist  die  erläuterte,  einfache  Rechnung,  mit  Hülfe  der  Angaben 
der  Tabelle  Seite  1081  auszufuhren.  Allerdings  können  die  Saccbaro- 
meter-Anzeigen  des  ungekochten  wie  gekochten  Bieres,  unmittelbv 
durch  ein  Saccharometer  bestimmt  werden,  aber  dies  darf  nur  dami  g^ 
schehen,  wenn  ein  Saccharometer  zu  Gebote  steht,  an  welchem  ekk 
Zehntelprocente,  Zehntelgrade  noch  mit  Sicherheit  ablesen  lassen  md 
dessen  Genauigkeit  controlirt  ist  oder  fiir  welches  man  eventael  eise 
Corrections-Tabelle  entworfen  hat  Auf  die  vollkommene  Richtigkeit 
der  von  den  Mechanikern  gelieferten  Instrumente  kann  man  «ich  oor 
selten  verlassen.  Ausser  dem  Fläschchen  zur  Bestimmung  der  spedü- 
schen  Gewichte  oder  dem  Saccharometer  hat  man  dann  noch  ein  ncli- 
tiges  Thermometer,  ein  Kesselchen  von  Messing  zum  EinkocheD  in 
Bieres,  nebst  Spiritoslampe ,  und  eine  hinreichend  genaue  Wage  oit 
genauen  Gewichten  nöthig.  In  den  Laboratorien  wird  man  sich  b 
der  Regel  einer  empfindlichen  Wage  für  die  Bestimmung  des  specifi- 
schen Gewichts  und  einer  grösseren,  also  meist  weniger  empfindlicheo 
Wage  zum  Abwägen  des  Bieres  .bedienen. 

Zur  Yergleichung  der  saccharometrischen  Probe  mit  der  specifi- 
schen und  um  nochmals  die  bei  der  ersteren  vorkommende  Berec^ 
nung  in  der  einfachsten  Gestalt  zu  zeigen ,  mag  die  Berechnimg  dei 
Alkoholgehalts  des  Bieres  dienen,  welches  bei  der  specifischen  Prob« 
Seite  1076  als  Beispiel  benutzt  wurde. 

Das  specifische  Gewicht  des  ungekochten,  entkohlensäuerten  Biere* 
war  1,0250  =  6,240  Proc.  des  Saccharometers;  also  m  =  6,240. 

Das  specifische  Gewicht  des  eingekochten  und  wieder  verddon^ 
Bieres  war  1,0320  =  7,950  Proc.  des  Saccharometers;  also  «  =  7,93^ 

Die  Attenuations-Differenz  d  =  n  —  m  ist  also  7,95  —  6,24  = 
1,710. 

Multiplicirt  man  nun  nach  der  Gleichung 
Ä  =  (n  —  m)  c 
die  Attenuations-Differenz  mit  dem  mittleren  Alkoholfactor  e  (^t  ^ 
selben,  nämlich  mit  2,24,  so  erhält  man  annähernd  den  Alkoholgebafa 
des  Bieres: 

A  =  1,71  .  2,24  =  3,821, 
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und  multiplicirt  man  diese  Zahl  mit  2,  so  erföhrt  man  amiähernd  die 
zugesetzte  Menge  Malzextract,  woraus  der  Alkohol  entstände»: 

3,821  .  2  =  7,642. 
Addirt  man  daza  den  gefundenen  Extractgehalt  des  gekochten  Bieres, 
ao   zeigt  die  Summe  annähernd  den  Extract-Procentgehalt  der  Würze 
&I1,  aus  welcher  das  Bier  bereitet  wurde : 

7,642  -f  7,950  =  15,592  Proc. 
Aus  diesen  annähernden  Bestimmungen  wählt  man  uun  den  Atte- 
nuatrons-Quotienten  =  ^  aus  der  Tabelle  Seite  1081  fiir  eine  Würze  von 
15,5  Proc.     Es  ist  danach:  q  =  1,2355. 
Durch  die  Gleichung 

nq  —  m 

ÜQdet  man  den  wahren  Werth  fiir  p,   das   ist   der  Procentgehalt  der 
^Wörze,  woraus  das  Bier  entstanden,  also: 

_  7,950  .  1,2355  —  6,240 
^  ~  1,2355  —  1 

Ist  so  der  wahre  Werth  fiir  p  gefunden,  so  ergiebt  sich  der  Alko- 
holgehalt des  Bieres  aus  der  Gleichung 

ffir    welche  man  den  Alkholfactor  b  aus  der  Tabelle  für  eine  15pro- 
centige  Würze  entnimmt.     Er  ist  0,5245  und  man  hat  daher 

A  =  (15,19  —  7,95)  .  0,5245  =  7,24  .  0,5245  =  3,79  Proc, 
wofür  natürlich  3,8  Proc.  gesetzt  werden  darf.  Die  saccharometrische 
Probe  ergiebt  also  den  Alkoholgehalt  des  Bieres  zu  3,8  Proc,  die  spe- 
cifische  Probe  hat  ihn  ebenfalls  zu  3,8  Proc.  ergeben,  als  er  aus  dem 
Verhältnisse  der  specifischen  Gewichte  des  gekochten  und  ungekochten 
Bieres  berechnet  wurde,  sie  gab  ihn  zu  3,9  Proc.  aus  der  Differenz 
der  specifischen  Gewichte  (Seite  1077). 

Ein  Vorzug,  welchen  die  saccharometrische  Probe  vor  der  speci- 
fischen Probe  besitzt,  ist,  dass  sie  den  Extractgehalt  der  Würze,  aus 
welcher  das  Bier  bereitet  wurde,  genau  giebt.  Berechnet  man  den  Extract- 
gehalt der  Würze  des  fraglichen  Bieres  aus  dem  Alkoholgehalte,  indem 
man  diesen  verdoppelt  —  weil  1  Gewichtstheil  Alkohol  annähernd  aus 
2  Gewichtstheilen  Zucker  des  Extracts  entsteht  —  und  indem  man  die 
so  erhaltene  Zahl  dem  Extractgehalt  des  Bieres  (ermittelt  in  dem  ge- 
kochten Biere),  addirt,  so  hat  man  in  unserm  Falle  3,8  .  2  -|-  7,95  = 
7,6  -f-  7,95  =  15,55  Proc  als  Concentration  der  Würze,  während  sie 
nach  der  saccharometrischen  Rechnung  15,2  Proc.  ist. 

Aus  der  berechneten  ursprünglichen  Concentration  der  Würze 
lä88t  sich  aber,  annähernd  wenigstens,  die  Schüttung,  das  heisst  das 
zur  Bereitung  der  Würze  verwandte  Quantum  Malz,  finden.  Es  ist  dazu 
aber  erforderlich  für  jedes  Meischverfahren  die  Quantität  Malzextract 
zu  kennen,  welche  aus  100  Pfd.  Malz  in  die  Hauptwürze  eingeht  Bei 
dem  böhmischen  Brauverfahren  kommen,  nach  Balling,  von  den 
60  Pfd.  Extract,  welche  100  Pfd  Malz  liefern  können,  51,75  in  der 
Hauptwürze  zur  Benutzung;  nach  Steinheil  48,71  Pfd.,  nach  Zierl's 
Versuchen  etwa  50,5  Pfd.  Angenommen  die  saccharometrische  Prü- 
fung des  Bieres    habe  den  ursprünglichen  Extractgehalt  der  Würze  zu 
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12  Froc.  erkennen  lassen  und  100  Pfd.  Malz  lieferten  50  Pfd.  Extnct 
in  diese  Würze  ^  so  würden  100  Pfd.  Malz  ongefahr  416  Pfd.  solcher 
Würze  liefern,  entsprechend  ungefähr  400  Pfd.  Bier. 

Soll  die  Schüttung  in  Volumen  (ScheflTeln  u.  s.  w.)  des  angewand- 
ten Malzes  ausgedrückt  werden,  so  muss  man  das  Gewicht  der  VolameD- 
Einheit  (des  Scheffels  u.  s.  w.)  des  Malzes  kennen;  fehlt  dieser  Anhalte- 
punkt,  so  wird  das  Resultat  der  Berechnung,  nach  dem  durchschnitt 
chen  Gewichte  der  Volumen-Einheit,  unter  Umständen  natürlich  sek 
unsicher.  Nach  Schafhäutl  wiegt  der  bayerische  Scheffel  guter  Gent 
durchschnittlich  260  bayerische  Pfon4  (4  56  Kilogr.),  im  Jahre  18ii 
wog  er  aber  nur  230  Pfund.  Nimmt  man  an,  dass  die  Gewichte  d«; 
Scheffels  des  aus  der  Gerste  dargestellten  Malzes  in  demselben  Ye- 
hältnisse  zu  einander  stehen,  so  werden  gleiche  Menge  Würze,  » 
einem  Scheffel  der  beiden  Malzsorten  gezogen,  eine  im  Verhältmsie 
von  13  :  11,5  verschiedene  Concentration  haben  ^).  Die  bayerischen  Be* 
horden  entbehren  daher  einer  richtigen  Basis  für  die  Ck)ntrole  der  g^ 
setzlichen  Bestimmung,  däss  aus  einem  bayerischen  Scheff^el  Malz  6  Eiioef 
Lagerbier  und  7  Eimer  Schenkbier  gebraut  werden  sollen.  Wo  mut 
Bier  von  gewissem  Gehalte  verlangt,  muss  man  die  Concentration  der 
Würze  vorschreiben.  In  Bayern  würde  man  z.  B.  vorschreiben  konno. 
das  Schenkbier  soll  aus  einer  llprocentigen,  das  Lagerbier  aiu  ein« 
1 3procentigen  Würze  gebraut  werden. 

Ein  ganz  eigenthümliches  Verfahren  zur  Ermittelung  des  Alkohol- 
gehalts und  Extractgehalts  des  Bieres  ist  das  von  Fuchs  ersonnene  hal^ 
metrische  Verfahren,  die  hallymetrische  (y on  >aXg  Salz  und  Itw 
ich  löse)  Bierprobe,  so  genannt,  weil  sie  sich  auf  die  Bestinunong  der 
Menge  von  Kochsalz  gründet,  welche  von  dem  ungekochten  nnd  g^ 
kochten  Biere  aufgelöst  wird. 

100  Gewichtstheile  Wasser  lösen,  nach  Fuchs,  genau  36  6e- 
wichtstheile  Kochsalz  auf;  1  Thl.  Kochsalz  bedarf  also,  um  gä^  ^ 
werden,  2,778  Thle.  Wasser. 

Eine  Auflösung  von  Malzextract,  also  Bierwürze,  oder  gekochtes 
alkoholfreies  Bier,  löst  eine,  ihrem  Wassergehalte  entsprechende  Meoft 
Kochsalz  auf,  100  Thle.  einer  lOprocentigen  Würze  also  sonel  Js 
90  Thle.  Wasser.  Wenn  man  also  in  1000  Gran  2)  Bierwüne  oder 
gekochtes  Bier,  eine  gewogene  Menge  Kochsalz,  die  so  gross  sein  moss* 
dass  sie  nicht  vollständig  gelöst  wird,  einträgt,  durch  Bewegen  und  geÜB* 
des  Erwärmen  die  Auflösung  bewerkstelligt  und  dann  die  Menge  ^ 
ungelöst  gebliebenen  Kochsalzes  bestimmt,  so  erfährt  man  die  Menge ötf 
aufgelösten  Salzes  und  diese,  mit  2,778  multiplicirt,  giebt  den  Wa«c^ 
gehalt  in  1000  Gran  der  Würze  oder  des  gekochten  Bieres,  also  aiichd0 
Gehalt  an  Extract  in  1000  Gran. 

Wenn  man  in  gleicherweise  mit  ungekochtem,  also  alkohsItigeD 
Biere  verfahrt  und  durch  Multiplication  der  Menge  des  gelösten  Ssli» 
in  Granen,  mit  2,778  die  Menge  des  Wassers  berechnet,  so  entsprieht 
die  Differenz  zwischen  der  so  gefundenen  Menge  des  Wassers  nnd  des 
Gewichte  des  Bieres(1000  Gran)  nicht  dem  Gebudte  des  Bieres  an  Eztrict 
und  Alkohol.    Der  Alkohol  bindet  nämlich  eine  gewisse  Menge  WasKf* 

')   Dingler'»    polytechn.   Journ.    Bd.    CIX  S.   68.   —     «)  Fnchi   hM  flir  fr 
hallymetrische  Bierprobe  das  Medlcinalgewicht  benatzt.    Es  wird  xweckinl8«2g«r  ^ 
anstatt  1000  Gran  1000  Decigramm  oder  500  Deeigramra  m    nehmen,  hi 
Falle  das   Decigramm  oder  Halbdeoigramm   die  Gewichtseinheit  ist 
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las  heisst  beBimmt  einer  gewissen  Menge  Wasser  das  AnflSsungsver- 
nögen  för  Kochsalz;  die  fragliche  Differenz  ist  gleich  dem  Gewichte 
les  Extracts,  plas  dem  Gewichte  eines  Weingeistes,  das  heisst  eines 
wasserhaltigen  Alkohols.  Da  man  die  Menge  des  Extracts,  wie  vorhin 
kogegeben,  aas  dem  gekochten  Biere  ermittelt,  so  erfahrt  man  durch 
abziehen  der  Menge  des  Extracts  die  Menge  dieses  Weingeistes. 
dieser  Weingeist  hat  aber  nicht  unter  allen  Umst&nden  einen  und  den- 
«Iben  Alkoholgehalt,  sondern  es  ist  die  Menge  des  Wassers,  welche 
Mm  dem  Alkohol  gebunden  wird,  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Al- 
kohols verschieden  und  keineswegs  diesem  proportional,  so  dass  dieselbe 
lorch  besondere  Versuche  fiQr  verschiedene  Procentgehalte  an  Alkohol 
snnittelt  werden  mussie.  Dies  ist  von  Fuchs  geschehen,  und  Schaf- 
läutl  hat  später  die  ursprüngliche  von  Fuchs  für  unsem  Zweck  ge- 
gebene Tabelle  (s.  d.  S.  1091)  umgerechnet  i). 

Das  Verfahren  würde  natürlich  praktisch  unbrauchbar  sein,  wenn  die 
iDgeldst  gebliebene  Menge  von  Kochsalz  gewogen  werden  müsste.  Dies 
st  indess  nicht  der  Fall,  sie  wird  in  dem  Hallymeter  gemessen,  in  wel- 
ches man  die  Flüssigkeit  mit  dem  ungelösten  Kochsalz  bringt.  Fig.  66 
zeigt  das  Hallymeter.  Es  besteht  aus  einer  im  Ganzen  etwa 
200  Millim.  langen  Glasröhre,  welche  oben  etwa  35MilUm. 
weit,  in  der  Hälfte  ihrer  Länge  aber  trichterförmig  zusam- 
mengezogen und  unten  in  ein  enges  zugeschmolzenes  Bohr 
ausgeht^).  Die  untere  Hälfte  des  engeren  Theils  ist  so  gra- 
duirt,  dass  die  grösseren  Abtheilungen  5  Gran  (eventuell  5  De- 
cigr.  oder  Halbdecigramm)  die  kleineren  1  Gran  (event.  1  De- 
cigr.  oder  0,5  Decigr.)  ungelösten  Kochsalzes  entsprechen  und 
dass  man  von  den  letzteren  noch  Y4  bis  %  abschätzen  kann. 
Für  die  Graduirung  des  Hallymeters  giebt  man  z.  B. 
in  einen  kleinen  Kolben  oder  eine  Digerirflasche  600  Gran 
Wasser,  welche  nach  Obigem  216  Gran  Kochsalz  lösen, 
schüttet  216  4- 5  also  221  Gran  reines  und  trockenes  Chlor- 
natrium hinzu,  bewirkt  die  Auflösung,  bringt  die  Flüssigkeit 
mit  dem  ungelösten  Kochsalze  in  das  Hallymeter,  lässt  die 
5  Gran  ungelöstes  Salz  sich  absetzen,  wobei  man  öfter  das 
Instrument  vorsichtig  aufstÖsst,  bis  sich  das  Volumen  des 
Salzes  nicht  mehr  vermindert,  und  erhält  so  die  erste  grös- 
sere Abtheilung.  Durch  Einschütten  von  noch  5  Gran  Koch- 
salz oder  durch  Anwendung  von  216  -|-  10  Gran  Koch- 
salz auf  600  Gran  Wasser  lässt  sich  die  zweite  grössere  Ab- 
theilnng  erhalten  u.  s.  f.  Acht  bis  neun  solcher  Abtheilungen  reichen 
aus.  Die  kleineren  Abtheilungen  macht  man,  wenn  die  Röhre  gleich- 
weit, mit  dem  Zirkel  oder  mit  der  Theilmasehine.  Ist  einmal  ein  Nor- 
mal-Instroment  graduirt,  so  kann  man  die  anderen  Instrumente  mittelst 
Quecksilber  oder  Salzlösung  graduiren. 

Das  bei  der  Graduirung  und  später  für  die  Versuche  anzuwendende 
Kochsalz  muss  vollkommen  reines  und  trockenes  Chlomatrium  sein, 
und   es   moss  Kömer   von  einer  bestimmten  Grösse  darstellen,  damit 


>)  Diiigler*8  polTtechn.  Joarn.  Bd.  LXÜ,  S.  302;  Bd.  CIX,  S.  51  u.  Bd.  CXXXU, 
S.  299.  —  *)  Dms  obere  Rohr  ist  bis  zur  Verengerong  etwa  90  Millim.,  bis  zur 
Mündung  des  engen  Rohrs  etwas  Über- 110  Millim.  hoch;  das  untere  enge  5  Millim. 
im  Lichte  weite  Rohr  hat  85  Millim.  Länge. 
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gleiche  Grewichte  davon  ^  beim  Ablagern  in  dem  Hallymeter,  stete 
gleichen  Raum  einnehmen.  Man  erhalt  es  so,  indem  man  es  durch  fk 
kleines  Metallsieb  schlägt,  dessen  Maschen  oder  Oefiiiiingen  eine  be- 
stimmte Qrösse  besitzen.  Den  käuflichen  Instrumenten  ist  deshalb  eis 
solches  Sieb  beigefügt. 

Für  ein  Halljmeter  von  angegebener  Grösse  und  Ausdehniuig  dff 
Graduirung  nimmt  man  bei  der  Untersuchung  von  massig  substantioca 
und  mittelstarken  Bieren,  wie  z.  B.  die  bayerischen  Biere  es  sind,  lä 
1000  Gran  gekochtes  Bier  360  Gran  Kochsalz,  auf  1000  Gran  m^ 
kochtes  Bier  830  Gran  Kochsalz;  das  ungelöst  bleibende  Kochsais  kt 
dann  in  dem  graduirten  Theile  d^s  Instruments  Platz.  Für  extnd* 
reichere  und  alkoholreichere  Biere  werden  10, 20, 30  Gran  Kochsalz f^ 
niger  genommen ,  damit  die  Menge  des  ungelösten  Salzes  nicht  sa  be- 
trächtlich werde,  und  die  Graduirung  des  Instruments  ausreiche.  Ffir  die 
Bestimmung  des  Extractgehaltes  des  gekochten  Bieres  mit  Hülfe  der  so- 
gleich mitzutheilenden  Tabelle  muss  man  im  letzteren  Falle  den  SB- 
gelösten  Granen  Kochsalz  die  Grane  zurechnen,  welche  man  weniger  ab 
360  Gran  genommen  hat,  da  diese.  Tabelle  för  360  Gran  berechnet  iü 

Tabelle 

welche  den,  dem  aufgelösten  Salze  bei  der  Prüfung  des  gekochten 
Bieres  entsprechenden  Extractgehalt  zeigt.     Für  1000  Gran  Bierind 
360  Gran  Kochsalz.     Die  Grade  sind  Grane  Kochsalz. 


Salzrück- 

Salzrück- 

stand in 

Extract 

stand  in 

Extract 

Graden 

Graden 

8 

22 

21 

59 

9 

25 

22 

61 

10 

28 

28 

64 

11 

81 

24 

67 

12 

88 

25 

69 

18 

86 

26 

72 

14 

89 

27 

76 

16 

42 

28 

78 

16 

44 

29 

81 

17 

47 

80 

88 

18 

60 

81 

86 

19 

68 

82 

89 

20 

56 

Die  Differenz  zwischen  den,  den  Granen  des  Salzrfickstaodei  ea^ 
sprechenden  Zahlen  ftir  das  Extract,  ist  meistens  3,  bisweilen  2.  Die 
Differenz  dient  zur  Berechnung  des  Extracts,  wenn  ausser  den  gu^ 
Graden  des  Salzrückstandes  noch  Bruchtheile  von  Graden  eH»!^ 
werden.  Z.  B.  es  sei  ein  Bückstand  im  Halljmeter  von  lifi  Gf^ 
erhalten  worden,  so  ist  die  Differenz  3  mit  0,5  zu  multipliciren,  wu  l^ 
giebt,  und  diese  Zahl  ist  dem  zu  12  Grad  gehörenden  Extnctge)^ 
also  33  zu  addiren.     Der  Extractgehalt  beträgt  also  84,5  pro  näk^ 

Die  nachstehende  Tabelle  ist  die. oben  erw&hnte,  von  SchsHii«^ 
flir  den  Alkoholgehalt  berechaete» 
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Tabelle, 

welche  den  Alkoholgehalt   der  bei  der  hallymetriflchen  Bierprobe  in 

1000  Grran  Bier  ermittelten  Menge  Weingeist  angiebt. 

(Die  Zahlen  sind  Grane.) 


Weingeist 

Weingeist 

der  Salz- 
lösting  ge- 

Alkoholgehalt 

Differensen 

der  Sah- 
lösung  ge- 

Alkoholgehalt 

Differensen 

genüber 

genüber 

26 

10,01 

0,54 

77 

42,77 

0,52 

27 

10,72 

0,71 

78 

48,29 

0,62 

28 

11,66 

0,88 

"        79 

48,81 

0,62 

29 

12,88 

0,88 

80 

44,88 

0,52 

80 

18,21 

0,88 

81 

44,86 

0,62 

81 

14,14 

0,88 

82 

45,87 

0,52 

82 

14,87 

0,88 

88 

45,88 

0,61 

88 

16,70 

0,88 

84 

46,40 

0,62 

84 

16,58 

0,88 

85 

46,92 

0,52 

86 

17,86 

0,88 

86 

47,44 

0,62 

86 

18,21 

0,84 

87 

47,96 

0,62 

87 

19,07 

0,86 

r       88 

48,48 

0,62 

88 

20,90 

0,88 

89 

49,00 

0,62 

89 

21,60 

0,60 

90 

49,42 

0,52 

40 

22,05 

0,56 

91 

50,04 

0,62 

41 

22,61 

0,56 

92 

50,56 

0,52 

42 

28,17 

0,56 

98 

51,07 

0,51 

48 

28,72 

0,56 

94 

51,60 

0,58 

44 

24,28 

0,66 

96 

62,11 

0,61 

46 

24,88 

0,56 

96 

62,68 

0,52 

46 

25,89 

0,56 

97 

58,16 

0,62 

47 

26,96 

0,56 

98 

58,67 

0,62 

48 

26,50 

0,55 

99 

54,19 

0,62 

49 

27,06 

0,66 

100 

54,70 

0,51 

60 

27,61 

0,55 

101 

55,22 

0,52 

61 

28,17 

0,66 

102 

66,78    • 

0,51 

62 

28,78 

0,65 

108 

56,26 

0,62 

68 

29,18 

0,56 

104 

66,76 

0,51 

64 

29,84 

0,56 

106 

67,28 

0,62 

66 

30,40 

0,56 

106 

67,79 

0,61 

66 

80,96 

0,56 

107 

58,81 

0,52 

67 

81,66 

0,55 

108 

58,82 

0,51 

66 

82,17 

0,61 

109 

59,84 

0,52 

69 

82,78 

0,61 

110 

69,86 

0,61 

60 

38,39- 

0,61 

111 

60,87 

0,52 

61 

84,00 

0,61 

112 

60,88 

0,51 

62 

84,61 

0,61 

118 

61,40 

0,52 

68 

86,21 

0,61 

114 

61,91 

0,61 

64 

85,82 

0,61 

116 

62,48 

0,52 

66 

86,48 

0,61 

116 

62,94 

0,61 

66 

87,04 

0,61 

117 

68,46 

0,52 

67 

87,68 

0,64 

118 

68,97 

0,61 

68 

88,10 

0,62 

119 

64,49 

0,62 

69 

88,62 

0,52 

120 

65,00 

0,61 

70 

89,14 

0,62 

121 

65,62 

0,62 

71 

89,66 

0,52 

122 

66,08 

0,51 

72 

40,17 

0,61 

128 

66,56 

0,52 

78 

40,69 

0,52 

124 

67,06 

0,51 

74 

41,21 

0,62 

126 

67,68 

0,62 

76 

41,78 

0,52 

126 

68,09 

0,61 

76 

42,26 

0,62 

127 

68,61 

0,62 

69« 
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Weingeist 

» 

Weingeist 

der  Salz- 
lösung ge- 

Alkoholgehalt 

DifferenEen 

der  8alB- 
Wwmg  ge- 

Alkoholgehalt 

DifferemoL 

genüber 

genüber 

128 

694« 

0,51 

146 

76,80 

0.51 

129 

69,64 

0,52 

141 

76,82 

0,55 

180 

70,16 

0,51 

142 

76,82 

0,60 

181 

70,67 

0,52 

143 

76,88 

0,61 

182 

71,18 

0,51 

144 

77,88 

0,50 

188 

71,70 

0,52 

146 

77,88 

0^ 

184     . 

72,21 

0,51 

146 

78,84 

0,51 

186 

72,78 

0,52 

147 

78,84 

0,50 

186 

78,24 

0,51 

148 

79,36 

0,61 

187 

78,76 

0,52 

149 

79,86 

0,60 

188 

74,27 

0,51 

160 

80,36 

0,51 

,    189 

74,79 

0,62 

Die  Differenzen  dienen  auch  hier  wieder  zur  Berecfaniing  dee  Al- 
koholgehalts, wenn  ausser  den  ganzen  Granen  an  Weingeist  Docfc 
Bmchtheile  des  Granes  gefunden  sino.  Angenommen,  es  seien  73,5  Gm 
gefunden,  so  mnltiplicirt  man  die  zu  73  gehörende  Differenz  0,52  lü 
0,5  und  erhält  so  0^26.  Diese  ZaU  ist  dem  zu  73  gehörenden  Alko- 
holgehalte, 40,69  zu  addiren  und  es  ist  der  Alkoholgehalt  also  40,(9 
+  0,26  =  40,95. 

Ein  Beispiel  mag  nun  das  halljnletrische  Verfahren  und  te 
Gebrauch  der  Tabellen  yeranschaulichen. 

1 000  Gran  Bier  wurden  auf  ^/s  eingekocht,  um  den  Alkokol  «td 
die  Kohlensäure  zu  verflüchtigen,  der  Rückstand  wurde  in  einem VINii^ 
Kolben  bis  1000  Gran  mit  Wasser  Verdünnt,  dann  wurden  860  Gim 
Kochsalz  eingeschüttet  und  die  Auflösung  bewerkstelligt  Die  Uw»? 
wurde  fnit  dem  ungelösten  Kochsake  in  das  Hallynleter  gefaracM  lo^ 
durch  Aufklopfen  das  Salz  in  der  graduirten  Bohre  verdichtot. 

Es  wurden  erhalten  13  Ghrad  =  13  Gran  Kocfatals. 

Aufgelöst  waren  daher  360  —13  =  347  Gran;  diese  multipBört 
mit  2,778  ergeben  den  Wassergehalt  des  Bieres  =  964  Gnn,  ^ 
gleich  96,4  Proc  und  somit  den  Gehalt  an  Extract  zu  36  Gm- 
3,6  Proc.  Dasselbe  zeigt  ein  Blick  auf  die  erste  Tabelle,  wo  n^ 
der  Zahl  13  die  Zahl  36  steht 

Femer  wurden  zu  1000  Gran  des  ungekocht«!  Bieres  in  *• 
kleinen  Kolben  330  Gran  Kochsalz  gegeben  und  die  Auflösimg  bewerk- 
stelligt Es  fand  ein  Gewichtsverlust  im  Betrage  Ton  1,5  Gf0 
statt,  durch  das  Entweichen  der  KohleiMänre  yeranlasst  (0,15  Proe- 
S.  1073). 

Die  Auflösung  wurde  mit  dem  ungelösten  Salze  in  das  HalljsM^ 
gebracht;  es  beti^g  die  Menge  des  ungelösen  Kochsalzes  10  Gr^l*^ 
10  Gbttn,  es  sind  daher  gelöst  320  Gran. 

Diesen  entsprechen  320  .  2,778  =  889  Gran  Wasser,  w««* 
för  den  Gksammtgehalt  an  Weingeist^  Extract  und  KoWen»*** 
111  Gran  bleiben. 
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Man  hat  also: 

Gesammtgehalt  an  Weingeist,  Extract  u.  Kohlensäure  111     Gran 

Davon  ab  für  Kohlensäure 1?^     ^^ 

Bleiben  für  Weingeist  und  Extract 109,5  Gran 

Davon  ab  für  Extract S^iO     „ 


Bleiben  fiir  Weingeist 78,5  Gran. 

Der  Zahl  73,5  für  Weingeist  entspricht  nach  der  zweiten  Tabelle 
die  Zahl  40,95  für  Alkohol  und  es  bleiben  daher  73,5  —  40,9  =  32,6 
für  gebundenes  Wasser. 

Hiemach  wurden  in  1000  Gran  des  Bieres  nachgewiesen: 

Extract 86,0  Gran 

Alkohol 40,9     „ 

Kohlensäure 1^5     y, 

Freies  Wasser    .     .    889     Gran|    09,^ 
Gebundenes  Wasser       32,6     „     j    ^^^'^     " 
Dies  beträgt  in  Procenten: 

Extract 8,60 

Alkoholgehalt    ....     4,09 
Kohlensäure      ....     0,15 

Wasser 92,16 

Auf  die  Richtigkeit  der  käuflichen  Hallymeter  kann  man  sich  nicht 
immer  verlassen;  es  muss  jedenfalls  das  gekaufte  Instrument  geprüft 
werden  und  dann  muss  man  sich  eventuell  eine  Correctionstabelle  machen. 
Geht  das  Instrument  nicht  trichterförmig  in  die  untere  engere 
Bohre  über,  wie  es  meistens  der  Fall,  wenn  die  untere  engere  Röhre 
angel5thet  ist,  so  lagert  sich  stets  ein  Theil  des  Kochsalzes  in  der  oberen, 
weiteren  Röhre  ab,  und  dieser  Theil  muss  dann  mittelst  eines  sehr  dün- 
nen Glasstabes  oder  eines  Drahtes  in  die  engere  Röhre  gerührt  werden. 
Dies  gilt  selbstverständlich  auch  bei  der  Graduirung  des  Instruments. 
Das  Aufstossen  des  Instruments  zur  Verdichtung  des  abgelagerten 
Kochsalzes  muss  auf  einem  Tische  geschehen,  auf  welchen  man  ein 
paar  Stücke  Papier  übereinander  gelegt  hat  Nur  so  kommt  man 
zu  übereinstimmenden  Resultaten;  das  Au£stossen  im  Statife  des  In- 
struments reicht  nicht  ans.  Das  Aufstossen  muss -so  lange  fortgesetzt 
werden,  als  noch  Verminderung  des  Volumens  erfolgt 

Bei  dem  Auflösen  des  Kochsalzes  in  dem  gekochten  oder  ungekocht 
ten  Biere  vermeide  man  starke  Schaumbildung,  also  starkes  Schütteln;  der 
kleine  Kolben  werde  nur  öfter  bewegt  Kommt  consistenter  Schaum  in  das 
Hallymeter,  so  bleiben  Kömchen  Salz  in  dem  Schaum,  die  man  durch 
vorsichstiges  wiederholtes  Rühren  zum  Niederfallen  bringen  muss. 

Um  die  im  Kolben  zurückbleibenden  Körnchen  Kochsalz  vollstän- 
dig in  das  Hallymeter  zu  bringen,  giesst  man  wiederholt  kleine  Men- 
gen der  Flüssigkeit  aus  «dem  Hallymeter  znrück  oder  benutzt  man  ge- 
sättigte Kochsalzlösung  zum  Nachspühlen. 

Das  Abwägen  des  Bieres  für  die  hallymetrische  Prüfung  kann 
durch  Benatzung  der  Aräometer-Pipette  von  Schafhäutl  umgangen 
werdejü,  einer  Pipette,  welche  in  Bieren  von  verschiedenem  speoifischen 
Gewicht  verschieden  tief,  nämlich  stets  soweit  einsinkt,  dass  sie  sich 
mit  1000  Grao  Bier  füllt  i). 

^)  Dingler's  polyt.  Joum.  Bd.  CIX,  ^.  20ü. 
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Zar  Yergleichnng  der  verschiedenen  im  Vorhergehenden  beqvoeke 
nen  Methoden  der  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  des  Bier«  mi 
von  mir  Versuche  angestellt  worden,  von  denen  ich  einige,  in  ikni 
Resultaten,  in  dem  Folgenden  mittheile. 

1.  Bayerisches  Bier,  in  Braunschweig  gebraut: 

c      «is    L    »*  al  j     |aa«  der  Differenz      .     4,2  Proc  AlkoW 
Speofische  Methode  J^^^j^^y^j^j^^j^^^     ill      ,       , 

Saccharometrische  Meüiode 4,2  „  „ 

Hallymetrische  Methode 

Erster  Versuch 4,2  „  „ 

Zweiter  Versuch 4,4  „  „ 

2.  Bayerisches  Bier,  in  Braunschweig  gebraut: 

Destillations-Methode 4,0  ,,  ^ 

c  ^««Ä-  u    w  ^k  j     (*"S  der  Differenz     .     4,1       „       „ 
Specfische  Methode  j^^^^^^^^^^^,^    ^;q      „       , 

Saccharometrische  Methode 4,1      „       ^ 

Hallymetrische  Methode '.4,9      „       ^ 

3.  Bier  von  6,7  Proc.  Gehalt  an  Alkohol  und  7,7  Proc.  Bxtnd 
gemischt  aus  eingekochtem  Biere  und  Alkohol  (166  6rm.  eingekoeke« 
Bier  und  14  Grm.  alkoholisirter  Weingeist  von  0,8061  spedfl  Gewkb 
=  96  Proc 

Berechneter  Alkoholgehalt 6,7  Proc 

Destillations  Methode 6,7     ^i 

o      •/!    L    ikx  xu  j     i  CMis  der  Differenz    .     7,1     y» 
SpeoflBche  Methode  j  ^^  ^^^  VerhUtoiwe  6,8    : 

Saccharometrbche  Methode    .     .     .     .•   .     6,6     „ 
Hallymetrische  Methode 7,6    „ 

Man  erkennt,  dass  bei  den  bayerischen  Bieren  die  DeitifltiwB»- 
Methode,  die  specifische  Methode  und  die  saccharometrische  Metkode 
übereinstimmende  Resultate  gegeben  haben.  Bei  dem  gemiachteD,  al- 
koholreichen und  extractreichen  Biere  ist  der  Alkoholgehalt  ds<^  ^ 
specifischen  Methode  aus  der  Differenz  um  0,4  Proc  zu  hoch  gefos^ 
worden.  Die  hallymetrische  Methode  hat  bei  dem  zweiten  nnd  dntt* 
Biere  den  Alkoholgehalt  um  0,9  Proc  zu  hoch  ergeben.  Die  beidci 
Versuche  bei  dem  ersten  Biere  wurden  mit  demselben  Kochsthe,  n 
gleicher  Zeit  und  unter  denselben  Umständen  angestellt  Der  tfstt 
Versuch  ergab  einen  Salzrückstand  von  16  Gran,  der  zweite  einen  Stif- 
rückstand  von  17,5  Ghran;  das  Salz  war  bei  dem  zweiten  Versuche  fibffi' 
Stunden  in  den  verkorkten  Kölbchen  mit  dem  Biere  in  Berflhnuig  g(^ 
ben.  Die  Bestimmung  des  Extraets  nach  der  hallymetrischen  Methode  Ik- 
ferte  im  Allgemeinen  befriedigende  Resultate,  woraus  ich  schliesNO  ^ 
dass  die  Ursache  der  abweichenden  Ergebnisse  der  Bestimmung  des  Al- 
koholgehalts auf  Rechnung  der  Methode  oder  der  Alkoholtabelk  ^ 
setzen  ist.  Die  Münchener  Chemiker  Buchnef ,  Kaiser,  Pettenio* 
fer,  S  chafhäutl  haben  dagegen  bei  vielfachen  sorgfältigen  Unternehii' 
gen  bei  der  chemischen  oder  Destillations-Methode  nnd  der  hallvo^ 
trischen  übereinstimmende  Resultate  erhalten;  nach  ihren  Versochtf 
halten  sie  daher  die  hallymetrische  Probe  für  richtig,  und  eopMlo 
das  Verfahren  als  einfach  und  zuverlässig. 

E[ann  man  ftir  den  Zweck  der  Bieruntersuchung  ein  iosierit  ev* 
pfindliches  und  genaues  Saccharometer,  Grade  bis  8  oder  10 1«' 
fassend,  erhalten,  so  ist  nach  meiner  Ansicht  die  spedflsche  tfetho^ 
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lie  einfachste  und  am  schnellsten  zum  Ziele  ftlhrende  der  besprochenen 
tklethoden.  Die  saccharometrische  unterscheidet  sich  von  dieser  nur 
lurch  eine  leichte,  noch  erforderliche  Rechnung. 

Steinheil  hat  »ein  Verfahren  zur  Untersuchung  des  Bieres  ge- 
^eben>  das  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Ermittelung  der,  durch  den  Ge* 
dalt  des  Bieres  an  Extract  und  an  Alkohol  abgeänderten  lichtbrechenden 
Kraft  desselben  gründet  Er  nennt  es  die  optisch-aräometrische 
Probe;  sie  liefert  das  Resultat  in  wenigen  Minuten,  hat  sich  aber,  wohl 
namentlich  deshalb,  weil  der  erforderliche  Apparat  etwas  kostspielig 
ist,  nicht  allgemein  Eingang  verschaffen  können;  es  fehlt  daher  an  Er- 
fahrungen über  die  Ausführbarkeit  der  Untersuchungsmethode,  und  die 
Genauigkeit  der  dabei  erhaltenen  Resultate;  ich  begnüge  mich  deshalb 
auf  die  Abhandlungen  über  dieselbe  zu  verweisen  i). 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Alkohols  der  Biere  mittelst  des 
Vaporimeters(s.  Bd.  I,  S.  496u.d.  A.Yaporimeter)  fehlt  es  an  aus- 
führlichen Versuchen.  Ein  Bier,  dessen  Alkoholgehalt  von  mir  nach  der 
Destillations-Methode,  speciüschen  Methode  und  saccharometrischen  Me- 
thode zu  3,7  bis  3,8  Gewichtsprocent,  entsprechend  4,7  bis  4,75  Volum- 
procent  gefiinden  worden  war,  ergab  Heeren  mittelst  des  Vaporimeters 
den  Alkoholgehalt  zu  nur  4,08  bis  4,1  Volnmprocent.  Die  erste  Zahl  gab 
das  Bier  unmittelbar,  die  zweite  das  Destillat  des  Bieres ,  verdünnt  bis 
zumGrewichte  des  Bieres;  ob  der  Extractgehalt  des  Bieres  von  bemerk- 
barem Einflüsse  auf  das  Resultat  ist,  bleibt  zu  ermitteln. 

Es  ist  nun  noch  von  der  Untersuchung  des  Bieres  auf  fremdartige, 
unstatthafte  Zusätze  zu  reden.  Solche  Zusätze  gehören  im  Allgemei- 
nen in  die  Classe  der  Gespenster;  Viele  st>rechen  davon.  Niemand  hat 
sie  gesehen.  Was  soll  den  Brauer  veranlassen,  schädliche  Substanzen 
in  das  Bier  zu  bringen,  ihm,  dem  daran  liegen  muss,  dass  das  Bier 
gut  bekommt,  dass  viel  davon  getrunken  werden  kann!  Würde  er 
selbst  von  seinem  Bier  trinken,  wenn  er  wüsste,  es  enthielte  schädliche 
Substanzen,  und  würde  er  nicht  in  die  Hände  seiner  Arbeiter  gegeben 
sein!  Die  Anwendung  solcher  Substanzen  aus  Unkenntniss  ihrer  Wir- 
kung erscheint  nicht  glaublich.  Man  hat  von  dem  Ale  und  Porter  ge- 
sagt, dass  das  höchst  bittere,  giftige  Alkaloi'd  Strychnin  zu  ihrer  Dar- 
stellung benutzt  werde,  uro  Hopfen  zu  ersparen;  es  ist  aber  niemals 
Strychnin  dari^i  gefunden  worden,  ungeachtet  dies  Alkalold  in  den 
kleinsten  Mengen  nachzuweisen  ist  und  sich  höchst  ausgezeichnete  eng- 
lische Chemiker  mit  der  Aufsuchung  ^)  desselben  befasst  haben.  In 
älteren  Vorschriften  zur  Bereitung  von  Porter  sind  Eokkelskömer  als 
ein  Ingredienz  aufgeführt,  welche  den  giftigen  Stoff  Picrotoxin  ent- 
halten, der  allerdings  chemisch  nicht  wohl  zu  erkennen  sein  würde. 

Ob  es  zulässig  sei,  bei  dem  Bierbrauen  den  Hopfen  ganz  oder 
theilweise  durch  andere,  aber  unschädliche  bittere  Substanzen  zu  er- 
setzen, dies  hängt  ohne  Frage  von  gesetzlichen  Bestimmungen  ab,  die 
Wissenschaft  hat  nichts  dagegen  einzuwenden.  Es  gab  eine  Zeit,  wo 
in  England  der  Gebrauch  des  Hopfens  beim  Brauen  verboten  war,  wo 
man  Salbei,  Andorn,  Kamillen  anwandte.  Würde  der  Hopfen  nur  sei- 
ner Bitterkeit  wegen  benutzt,  und  wäre  dits  Bier  um  so  beliebter,  je 

*)  Bayerisches  Kunst- u.  Gewerbcbl.  1844,  S.  227;  Polyt.  Centralbl.  1844,  Bd.  11, 
S.  117;  Gehahtprobe  f.  Biere  etc.  von  C.  A.  Steinheil,  MOnchen  1847;  Dingler's 
polyt.  Jonrn.  Bd.  XCIX,  S.  818;  Bd.  CV,  8.  887.  

*)  Grahtm  n.  Hofmann,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  TT^nrriT^  8.  89. 
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bitterer  es  schmeckte ^  so  Hesse  sieb  denken,  dass  man  bei  ÜMtm 
Hopfenpreisen  gern  nach  anderen  billigeren  bittren  Stoflen  greif« 
würde.  Es  ist  aber  anders :  der  Hopfen  wird  nicht  allein  der  Bitt«« 
keit  wegen  angewandt ;  sein  Gehalt  an  Aroma  und  GerbstoCf  wirkt 
so  entschieden  günstig  auf  die  Haltbarkeit  des  Bieree,  daie  okna  Hi* 
pfen  ein  gutes  mittelstarkes  Lagerbier  meht  wohl  gebraat  werda 
kann,  und  der  Brauer  bezahlt  gern  die  besten  Sorten  des  Hopüens  bü 
den  höchsten  Preisen  für  die  Bereitung  der  Lagerbiere,  mn  feine  vi 
haltbare  Biere  zu  erzielen.  Gabe  es  Substanzen,  die  dem  Biere  eiM 
aromatische  Bitterkeit  und  zugleich  Haltbarkeit  zu  ertheilen  veroiö4 
ten,  sie  würden  sicher  sehr  erwünsch*  sein.'  Starke  Bitterkeit  det  B» 
res  ist  nirgends  beliebt,  sie  ist  ein  Nothbehelf  da,  wo  gute  LagerkdQer 
fehlen,  wo  der  Brauer  die  Haltbarkeit  des  Bieres  durch  grosse  Mes^ 
von  Hopfen  erhöhen  muss«  Unter  solchen  Verhältnissen  findet  mn  be- 
sonders gegen  Ende  des  Sommers  äusserst  bittere  bayerische  LagMÜen 

Durch  chemische  Erkennungsmittel  lässt  sich  mit  Gewissheit  nick 
bestimmen ,  ob  die  Bitterkeit  des  Bieres  TOm  Hopfen  aUeia  oder  uA 
von  anderen  Bitterstoffen  herrührt;  man  ist  so  gut. wie  ansscküei^ 
auf  den  Geschmack  angewiesen  und  dieser  trfigt  bekaimüick  uk, 
Pikrinsäure,  welche  von  Dumoulin  unpassenderweise  als  ErsaimiOil 
für  Hopfen  vorgeschlagen  ist,  kann  indess  leicht  durok  ein  Stock  Wofi- 
garn  erkannt  werden,  das  innerhalb  24  Stunden  in  dem  Biere  m 
gelbe  Farbe  annimmt,  welche  nach  dem  Auswaschen  ndt  Wanerna 
zum  Vorschein  kommt;  selbst  wenn  das  Bier  nur  V4oeee  PiknusuR 
enthält,  soll  sie  auf  diese  Weise  zu  erkennen  sein  i). 

Aromatische  Stoffe,  wie  sie  aus  Pomeranzen,  Kalmus  und  deigbi* 
chen  in  das  Bier  gelangen ,  lassen  sich  ebenfalls  nur  durch  des  Ge- 
ruch und  Geschmack  erkennen ;  v<m  einer  Verfälschung,  dei  Bkm 
wird  man  aber  hier  auch  nicht  reden  können.  Znsatz  voa  Sfinta 
lässt  sich  bei  grossem  Alkoholgehalt  und  geringem  Extractgekiit  ^- 
muthen,  vielleicht  auch  im  Destillat  des  Bieres  durch  einen  tigsM^ 
liehen  Geruch  erkennen. 

Die  Gegenwart  von  metallischen  Substanzen,  wie  Knpfer,  tA  io 
der  Asche  des  Bieres  auf  dem  gewöhnlichen  analytischen  Wege  1^ 
zu  ermitteln;  aber  Spuren  von  Kupfer  werden  niemals  fehlen  and  d«* 
ten  keineswegs  auf  Zusatz  von  Kupfersalz,  für  welchen ,  wie  für  dei 
Zusatz  anderer  Metallsalze  kein  Grund  vorliegt.  Li  der  AsoIm  ift 
auch  das  Kochsalz  zu  erkennen,  das  man  hier  und  da  der  Bierwim 
zusetzt  2) ;  enthält  sie  viel  kohlensaures  Alkali,  so  lässt  sich  vennatbcif 
dass  das  Bier  zur  Neutralisation  von  vorhandener  Essigsäure  mit  kohl^ 
saurem  Natron,  gewöhnlich  mit  Bicarbonat,  versetzt  war.  ^ 

Bieressig.  Der  aus  Bier  oder  Bierwürze  dargestellte  £•»! 
(s.  d.  Art.) 

Bierstein,  Getreidestein,  Zeilithoid.  Unter  diesen» 
passenden  Namen  ist  die  zur  festen  Consistenz  eingedampfte  BierwörMi 
also  das  Malzextract  oder  Meischextract,  in  den  Handel  gehracM  wer 
den.  Das  patentirte  Fabricat  wird  auf  der  dem  Grafen  Basamowskj 
gehörenden  Domaine  Böhmisch-Rudolitz  in  Mähren  von  dem  Oecooo* 


*)  Pohl  u.  Otto,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ClI,  8.  67. 

*)  Zenneck,  Anldtnng  zur  Untereachnng  der  Biere,  Mtlnchen  Mi. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Bierwürze.  1097 

mie-Director  Rietgeh  bereitet.      Es  wird  nämlich  aus  Gerstenmalz, 
unter    gleichzeitiger  Anwendung  anderer  stärkmehlhaltiger  Materialien, 
wie  Gerste,  Weizen,  Mais,  Kartoffelstärkmehl  u.  s.  w.  eine  Würze  ge- 
zogen, diese  mit  Hopfen  gekocht  und,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen 
geklärt  hat,  möglichst  rasch  und  bei  möglichst  niederer  Temperatur, 
also    am  besten  in  einem  Vacnumapparat  eingedampft  und  schliesslich 
eingetrocknet    Die  durch  zwei  heisse  Nachgü^ise  erhaltenen  schwachen 
Nachwürzen  werden  sogleich  zum  Einmeischen  einer  neuen  Quantität 
Malz-Getreide^Schrot  verwanidt,  um  das  Eindampfen  derselben  zu  um- 
gehen.   Durch  Benutzung  von  verschieden  stark  gedarrtem  Malze  und  ver- 
schiedenen Mengen  Hopfen  gewinnt  man  Bierstein  für  die  verschiedenen 
Arten  von  Bier,  wie  für  bayrisches  Bier,  für  Porter,  Ale  u.s.w.,  und 
es  steht  natürlich  nichts  entgegen,  auch  ungehopftes  Fabricat  darzustellen. 
Der  Bierstein  ist  gelb  bis  gelbbraun  und  so  spröde,  dass  er  sich 
in  Stücken  zerschlagen  lässt;  er  enthält  in  diesem  Zustande  noch  unge- 
fiihr  6  Proc.  Feuchtigkeit,   welche  bei  der  Bereitung  im  Grossen  nicht 
wohl  entfernt  werden  können,  ist  aber  vollkommen  haltbar,  wenn  er 
zweckmässig  aufbewahrt  wird.    An  der  Luft  wird  er  feucht,  weich  und 
klebrig;  man  versendet  ihn  deshalb  in  mit  Papier  ausgefutterten  Fässern 
oder  Kästen,  in  welche  er  heiss,  noch  weich,  gegeben  wird,  damit  er 
sich  der  Form  der  GefUsse  anschliesse.    Sein  Geschmack  ist  aromatisch, 
'  hopfenbitter.     In  Stücke  zerschlagen  löst  er  sich  in  Wasser,  auf  weU 
chem   er  schwimmt,    ziemlich  leicht   auf.       Die   Lösung  ist  natürlich 
eine  Bierwürze,   welche  /lurch  Gährung   in  BJer  verwandelt  werden 
kann,   worüber  das  Specielle  bei  Bier  S.  1058  u.  folgd.  nachzusehen. 
Der  Zweck  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  Biersteins  ist,  den 
Bfauprocess    zu    vereinfachen,   die  Anlage    von  Brauereien    weniger 
kostspielig  zu  machen,  die  Darstellung  von  Bier  zu  ermöglichen  unter 
Verhältnissen,  wo  aie  sonst  nicht  möglich  sein  würde.     Bei  der  Anlage 
einer  Brauerei  nehmen  die  Einrichtungen,  Apparate  und  Utensilien  zur 
Gewinnung  der  Würze  das  meiste  Capital  in  Anspruch,  und  bei  dem 
Bierbrauen  verursacht  die  Darstellung  der  Würze  den  grössten  Kosten- 
aufwand.     Zur  Verarbeitung  des  Biersteins  auf  Bier  hat  man,  ausser 
einem   geeigneten  Gährlocale,   nur  Bottiche,  Fässer  und  Hefe  nöthig 
ttnd  selbst  die  letztere  wird  überflüssig  bei  der  Verwendung  von  hefe- 
haltigem  Bierstein,  der  ebenfalls  zu  haben  ist.    Malzlocal,  Darre,  Meisöh- 
vorrichtung,  Pfannen  und   Kühlen  fallen  gänzlich  fort.      Am  besten 
eignet  sich  der  Bierstein  zur  Darstellung  von  Porter  und  ähnlichen 
nicht  feinen  Bieren.     In  Bezug  auf  die  Benutzung  des  Getreidesteins 
m  heissen  EJimaten,  wo  die  Operationen  des  Mälzens,  Meischens  und 
Kühlens  nicht  wohl  ausführbar  sind,  muss  man  indess  berücksichtigen, 
das»  sich  sorgfeltig  bereitete  Biere  in  diesen  Klimaten  leichter  aufbe- 
wahren lassen,  als  sich  in  djönselben  eine  Biergährung  leiten  und  junges 
Bier  pflegen  lässt,  und  för  die  SchiffTahrt  wird  das  Fabricat  auch  nicht 
den  Nutzen  haben,  von  welchem  man  geredet  hat,  da  es  offenbar  bequemer 
wt,  fertiges  Bier  zu  Schiffe  zu  nehmen  als  den  Getreidestein  und  das  er- 
lorderiiche  Wasser.     Auch  kann  nur  der,  welcher  die  Bewegung  eines 
öchiffes  auf  einer  einigermaassen  hoch  gehenden  See  niemals  gefühlt  hat, 
«8  Uir  möglich  halten,  dass  eine  Gährung  auf  dem  Schiffe  gehörig  zu  leiten 
«ei  und  so  veriaufen  werde,  dass  ein  klares  Product  resultire.  O. 

Bierwürze  s.  Bier  (S,  J041). 
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Biformen  hatte  Lallemand  einen  Kohlenwasserstoff  genaim^ 
den  er  durch  Zersetzung  von  aus  Thjmianöl  erhaltenen  Prodsctoi 
bekam,  weil  er  für  denselben  die  Zusammensetzung  C4H8  annahm;  bei 
wiederholter  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dass  dieser  Kohlenwasser- 
stoff Cfifie^  d.  h.  Propylengas  sei  Fe. 

Biimide  nennt  Gmelin  die  Imide  oder  secundären  Amide  twe 
zweibasischen  Säure:  A"HN  (s.  Bd.  I,  S.  693). 

Bildstein,  syn.  Agalmatolith  (Bd.  I,  S.  375). 
Bilicholinsäure  s.  bei   Bilin    unter    Galle   und  bei 
Cholinsäure. 

Bilifellinsäure,  syn.  mit  Gallensäure  (s.  d.  Art  oder 
Cholelnsäure  von  Demar9a7). 

Bilifulvin  nenntBerzelius  den rothen  Gallenfarbstoff (s. Galle 
und  GallenfarbstofO« 

Bilifulvinsäure  s.  Bilifulvin  unter  Galle  und  Gal- 
le nfarbstof  f. 

Bilin  nennt  Berzelius  die  Substanz,  welche  er  als  den  Hsopt- 
bestandtheil  der  Galle  betrachtet  (s.  Galle). 

Biliphaein  nennt  Heintz  den  dunkelbraunen,    in  den  Galleih 
'  steinen  enthaltenen  und  darin,  wie  es  scheint,  an  Kalk  gebundenen  Firö- 
stoff  (s.  Gallensteine  u.  Gallenfarbstoff). 

Biliverdin  nennt  Berzelius  den  grGnen  GrallenfarbstofT  (a. <L 
Art.  und  Galle). 

Bilsensäure  nennt  Pes  c  hier  eine  von  ihm  iraBilsenkraotC^^ 
cyamus  niger)  aufgefundene  nach  feiner  Meinung  neue,  aber  nicht  webatm- 
tersuchte  Säure,  deren  EigenthGmlichkeit  in  keiner  Weise  nachgewieaen  iit 

Bilsensamenöl,  das  ausgepresste  fette  Oel  von  B^tci^mu 
niger  gehört  zu  den  trocknenden  Oelen. 

Bimsstein 9  Pimex^ Pumicey  Ponce^ Obsidienne  $eori/orme.  Di«*** 
Yolcanische  Froduct  von  poröser,  blasiger  oder  schaumiger  BescbsfieB- 
heit,  welches  auch  zum  Theü  gleichlaufend-  oder  verworren  faserige 
aber  nicht  krystallinisch  erscheint ,  kleinrouscheligen  bis  ebenen  Bruch 
hat,  wird  als  eine  Abänderung  des  Obsidian  angesehen,  insoweit  wu 
dies  nach  dem  Vorkommen,  den  Uebergängen  in  Obsidian,  nach  ^ 
Bestandtheilen  und  nach  dem  ähnlichen  Verhalten  bei  Glasflüssen  b^ 
urtheilen  kann.  Er  ist  weiss  bis  grau,  gelblich,  bräunlich,  schwin- 
lieh,  durchscheinend  bis  an  den  Kanten,  hat  Glasglanz,  zam  Tkeu 
wachsartigen,  bei  faseriger  Bildung  seidenartigen,  die  Härte  ^  W'^ 
das  specif.  Gewicht  =  2,19  bis  2,23,  schwimmt  durch  die  in  den  Po- 
ren eingeschlossene  Luft  auf  dem  Wasser,  ist  sehr  spröde  und  ni» 
sich  rauh  an.  Vor  dem  Löthrohre  ist  er  bald  schwerer,  bald  leicMor« 
zum  Theil  unter  Aufblähen  zu  weissem  Email  schmelzbar  und  entkin 
ab  Verschmelzungsproduct  verschiedener  Silicate  die  BestandtW« 
Kieselsäure  (70  bis  80  Proc),  Thonerde  (10  bis  20  Proc),  Kali,  Na- 
tron, Kalk  und  Magnesia,  Eisen-  und  Manganozyde,  zum  Theil  siic| 
etwas  Wasser  (letzteres  wie  es  scheint  nicht  als  wesentlichen  Bestandtw) 
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in  sehr  wechselnden  Mengen.  Der  Bimsstein  findet  sich  für  sich  oder  als 
Binosteinporphyr  mit  ausgesonderten  Sanidinkrystallen ,  als  Lava  mit 
Obsidian,  gewöhnlich  die  obere  Masse  bildend^  als  Auswürfling  in 
Conglomeraten  und  Tuffen,  mit  Trachyten  u.  s.  w^  wie  auf  den  Lipari- 
schen  Inseln,  auf  den  griechischen  Inseln  Milo  und  SantoriA,  auf  Tene- 
riffa,  auf  den  Azoren,  in  der  Bheingegend  bei  Neuwied,  im  Brohlthal, 
bei  Marburg  in  Hessen,  auf  Island,  in  Mexico,  Columbien,  in  Un- 
garn, in  der  Auvergne  u.  s.  w.  und  wird  vielfach,  namentlich  zum  Ab- 
schleifen von  Metallen  u.  dergl.  verbraucht.  K. 

Binarkies^  syn.  mit  Strahlkies. 

Binartheorie  ist  die  Hypothese  genannt,  nach  welcher  die 
Säurenhydrate  als  Wasserstoffverbindungen  anzusehen  sind,  welche 
Verbindungen  in  Salze  übergehen,  ind^m  Metall  hier  den  vertretbaren 
Wasserstoff  ersetzt  (s.  unter  Säuren  und  Salze). 

Binellisches  Wassers.  Aqua  Binelli    (Bd. II, S.  158). 

Binnit  heisst  ein  orthorhombisch  krystallisirendes  Mineral  aus 
dem  Binnenthale  in  den  Walliseralpen  in  der  Schweiz,  welches  in  dem 
weissen  kömigen  Dolomit  eingewachsen  vorkommt,  selten  deutliche 
prismatische  Krystalle  bildt^t,  öfterer  dagegen  breite  schilfartige,  na- 
delförroige  bis  faserige  Krystalloide,  auch  derb  auftritt,  sehr  spröde  und 
zerbrechlieh  ist.  Stahlgrau  bis  eisenschwarz  oder  bis  licht  bleigrau, 
stark  metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  Strich  röthlichbraun,  Härte 
=  2,5  bis  3,0,  speciL  Gewicht  =  5,0  bis  5,5.  Die  wesentlichen  Bestand- 
theile  sind  Blei,  Arsen  und  Schwefel,  nur  sind  die  Mengenverhältnisse 
von  Damour,  Sartorius  v.  Waltershausen,  Stockar-Escher,  Na- 
son  und  Uhrlaub  abweichend  gefunden  worden  und  dadurch  mancher 
Zweifel  Über  diese  Species  entstanden.  Damour  nämlich  analysirte 
ein  graues  metallisches  Mineral  i),  undeutlich  krystallinische  oder  derbe 
Partien  des  Binnit,  fand  nebenbei  tesserale  Krystalle  von  ähnlicher 
Farbe  und  glaubte,  diese  seien  dieselbe  Substanz.  Deshalb  benannte  er 
ein  tesseral  krystallisirendes  Mineral  Dafr^noysit  und  vindicirte  ihm  , 
als  Bestandtheile  die  des  Binnits,  entsprechend  zufolge  seiner  Ana- 
lyse, der  Formel  ^PbS.AsSs.  Später  fand  Sartorius  v.  Walters« 
hausen,  dass  in  dem  Dolomit  ein  tesserales  Mineral  vorkomme,  aber 
anders  zusammengesetzt  sei,  als  es  Damour  angegeben  hatte,  dass 
dagegen  ein  ähnlich  aussehendes  graues  bis  eisenschwarzes  Mineral 
viel  häufiger  enthalten  sei,  welches  orthorhombisch  krystallisirt  und  die 
Bestandtheile  PbS  und  AsSs  enthalte.  Ihm,  wi^ Damour,  war  der 
in  der  Schweiz  gebräuchliche  Name  Binnit  unbekannt  und  er  nannte 
nun  das  orthorhombische  Skleroklas,  den  Namen  Dufr^noysit  för 
das  tesserale  belassend.  Seine  Analysen  Hessen  ihn  aber  finden,  dass 
die  Bestandtheile  Pb  S  und  As  Sa  nicht  immer  den  von  Damour  gefun- 
denen Verhältnissen  entsprechen  und  so  nahm  er  an,  dass  zwei  isomorphe 
Mischungen,  Pb  S .  As  Ss  und  2  Pb  S .  As  Ss,  das  orthorhombische  Mineral 
in  wechselnden  Mengen  zusammensetzen  und  bald  mehr  von  dem  einen, 
bald  mehr  von  dem  anderen  darin  enthalten  sei.  Diese  beiden  Theüe  unter- 
scheidet er  nun  als  Skleroklas  =  2 PbS. As Ss  und  als  Arsenome- 


1)  AubaI  de  oliim.  et  de  pbjB.  [8J  T.  XIY,  S.  ^9. 
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lan  =  PbS.ABSs*  Die  somit  entstandene  Yerwirning  der  N» 
wurde  weiter  vermehrt,  indem  Descloizesux  ond  Damonr  jetit  den 
Naroen  Dufr^oyait  dem  orthorhombisohen  Minerale  gaben  nid  das 
tesserale  Binnit  nannten,  während  es  allein  richtig  ist^Binnitdas  orth»- 
rhombische  %u  nennen,  welchen  Namen  ihm  D.  F.  Wiser  Tor  Atten 
gab,  D ufr^noy Bit  aber  das  tesserale  SU  nennen,  wie  Damonr  es  meist 
benannte.  Die  Zusamroensetsong  desBinnit  unterliegt  einigen  Schwankon- 
gen,  soviel  steht  jedoch  fest,  dasses  wesentlich  aas  Pb  Sund  As  Sybest^ 
während  der  tesserale  Dufrenoysit  wesentlich  Cu,  As  und  S  enthalt  i).  K. 

Binopiammon  oder  Biopiammon  s.  Opiammon 
(Iste  Aufl.  Bd.  V,  S.  702). 

Biogen  nennt  Desor^)  die  eiweissartige  Flüssigkeit,  weichem 
den  Eierstockeiern  niederer  Thtore  (namentlich  in  denen  von  Atdäi 
rusticä)  den  Dotter  umgiebt. 

Biotin,    Biotina,    syn.   mit  Anorthit  (s.   unter  Oli- 

goklaji). 

Biotit,  Magnesiaglimmer,  einachsiger  Glimmer,  Hext- 
gonglimmer,  rhomboSdischer Talk-Glimmer,  MeroxeD,ifiM 
d  im  aae  de  double  refracüon^  hexagonal  Mica,  Magnesia  Mica.  Die 
verschiedenen  mit  dem  Namen  Glimmer  benannten  Minerale  lassen  vk 
nach  dem  optischen  Verhalten,  auf  welches  der  französische Phjsikff 
Biot  zuerst  aufmerksam  machte,  und  nach  den  B  es  tandt  heilen  unter- 
scheiden,  und  unter  diesen  hat  Hausmann  Biotit  den  optisch  einsch» 
gen  Magnesiaglimmer  genaniit.   Von  ihm  sind  sunachst  andere  Magneiia- 
glimmer  zu  unterscheiden,  welche  optisch  zweiachsige  bei  gleicbef  c^ 
mischer  Beschaffenheit  sind.  Der  Biotit  krystallisirt  hexagonal  ond  biM 
meist  tafelartige  Krystalle,  welche  mit  der  Bagisfläche  die  Flachest 
hexagonalen  Prisma   ooR  oder  die  Flächen  eines  spitzen  Khomboedtft 
B  =  IZ^  zeigen ,  also'^sechsseitige  Tafeln  mit  geraden   oder  mit  ab- 
wechselnd  schiefen  Bandflächen  darstellen.      In    der  Turroaiinsing« 
zeigen  hinreichend  dünne  BUittchen  ein  System  kreisförmiger  Ringe 
Die  Krystalle  sind  auf-  und  eingewachsen,  mehr  oder  weniger  deotbck 
meist  blätterige  Krystalloide,  mannigfach  gnippirt  und  verwachsen  n 
Massen  mit  krystallinisch  blätteriger  bis  schuppiger  Absondernng.  S«^ 
vollkommen  spaltbar,  parallel  den  Basisflächen,  der  Bruch  darum  nie^ 
wahrnehmbar.     Er   ist  gewöhnlich  dunkel  gefärbt,  grün,  braon  w 
schwarz,  selten  lichter,  auf  Krystallflächen  Ist  Glasglanz,  zum  Theü 
wachsartiger,  auf  den  Spaltungsflächen  Perlmutterglanz,  zum  Theil  halb- 
metallischer, bemerkbar;  gewöhnlich  erscheint  er  undurchsichtig,  dttoM 
Blätter  sind  durchscheinend  bis  durchsichtig;  der  Strich  ist  licht  gröo- 
lichgrau  bis  weiss;  Härte  =  2,5  bis  8,0,  specif.  Gewicht  =  2,8  bi» 
3,0;  er  ist  milde  und  in. dünnen  Blättchen  elastisch  biegsam.    Vor 
dem  Löthrohr  ist  der  Biotit  meist  schwierig  zu  graulichem,  schwin- 
lichem  oder  grünlichem  Glase  schmelzbar  und  zeigt  mit  Borax  «lai»- 
mengeschmolzen  Beaction  auf  Eisen,  im  Kolben  giebt   er  oft  etwai 
Wasser  und  Spuren  von  Fluor.     In  Salzsäure  ist  er  wenig,  dagegen 


«)  Kenngott 8  üebcrs.  1844  ^49,  S.  250;  1864,  S.  184;  1855,  S.  107»- 
10«;  1856  --  67,  S.  157;  Annal.  d.  Phy».  u.  Chem.  Bd.  XCVH,  S.  115;  Bd.  C, 
S.  539;  Annal.  d.  min.  T.Vni,  p.  886.  —  *)  SüUm.  Aaer.  Jwrn.  («.]  Vllt  h^^ 
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in  Schwefeldäute  vollständig  zersetzbar,  die  Kieselsäure  in  Form  weis- 
Ber,  perlmatteratlig  glänzender  Blättchen  ausscheidend. 

Vom  Biotit  und  dem  chemisch  gleichen  Phlogopit  (dem  optisch 
zweiachsigen  Magnesiaglimmer)  sind  Zahlreiche  Analysen  vorhanden, 
welche  zum  Theil  namhafte  Verschiedenheiten  ergeben  haben.  Aus 
ihnen  hat  sich  aber  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  herausgestellt,  dass 
die  Zusammensetzung  des  Biotit  der  Formel  3  R  O .  Si  O3  -|-  m  (R2  Os  . 
SiOg)  entspricht,  worin  BO  vorherrschend  Magnesia  mit  Kali  und 
Cisenoxydml,  R9  O3  aber  vorherrschend  Thonerde  mit  Eisenoxyd  dar- 
stellt Ausser  diesen  enthalten  sie  abwechselnd  geringe  Mengen  von 
Kalk,  Manganoxyden,  Chrorooxyd  und  Wasser,  welches  aber  nicht 
^wesentlich  daso  zu  gehören  scheint,  während  etwas  Fluor  als  Vertre- 
ter des  Sanerstoffiss  bemerkt  worden  ist  ^). 

Der  Biotit  erscheint  selten  als  wesentlicher  Gemengtheil  von  Gre- 
i>irgsarten,  so  im  Miascit,  öfter  neben  und  für  andere  Glimmer,  auf 
Ijagem,  Gängen ,  eingewachsen,  an  verschiedenen  Fundorten,  und  wird 
bm  maagelnder  optischer  Bestimmung  oft  mit  dem  Phlogopit  verwechselt. 
Besonders  schöne  Krystalle  sind  die  von  Monroe  in  New- York  in  Nordame- 
fikft,  aneh  die  vom  Baikalsee,  von  Korosnlik  in  Grönland;  die  in  Auswfirf- 
lingen  des  Vesuvs  u.  a.  lassen  sich  deutlich  als  Biotit  erkennen.         K. 

Birkenblätter  (v.  Betula  alba)  enthalten  ätherisches  Oel  (nach 
Grossmann  0,3  Proc),  Gerbstoff  und  einen  bittem  gelben  t^arbstoff. 

Birkencamphor  s.  Betulin. 

Birkenharz  s.  Betuloretinsäure. 

Birkenholz,  lOO  Thle.  trockenes  Holz  geben,  nach  Kar- 
sten, 0,25  bis  0,3  Asche,  nach  Berthier  1,0;  nach  Letzterem  enthält 
die  Asche  in  100  Thln.  16  lösliche  und  84  unlösliche  Salze.  Wit- 
tin g>)  hat  die  Asche  von  Birkenholz  analysirt,  das  auf  verschiedenem 
Boden  gewachsen  war;  I.  von  Birkenholz  von  einer  palagonitschen, 
ans  verwitterten  vulkanischen  Gebirgsmassen  entstandenen  Erde,  von 
Aknreyri  auf  Island ;  II.  von  Holz  von  einem  sterilen  Kalkboden,  der 
Muschelkalkform^tion  angehörend,  von  Morschen  in  Kurhessen ;  III.  von 
Holz  von  einer  sandreichen,  der  Sandsteinformation  angehörenden  Erde, 
von  Marburg  in  Kurhessen. 

I. 

Kali  .     .     •     .     .     12,8 

Natron  ....       1,6 

Kalk      ....     26,7 

Magnesia   ...       2,2 

Thonerde   ...       1,4 

Eisenoxyd .     .     .       0,8 

Manganoxyd  .     .     Spuren 

Schwefelsäure      .       0,02 


n. 

iri. 

5,7 

14,8 

1,2 

2,8 

46,9 

— 

1,7 

11,8 

0,4 

— 

0,4 

— 

1,7 

3,8 

— 

2,8 

^)  RammeUbergs  Handwörterb.  d.  ohem.  Theils  d.  Mineralogie.  —  Glimmer 
und  die  Supplemente  Bd.  I,  S.  60;  Bd.  II,  S.  &€;  Bd.  III,  S.  48;  Bd.  IV,  S.  75; 
Bd.  V.  S.  115.  —  Kenngott'8  Uebers.  d.  mineral.  Forscbnngen,  1844—1949,  S.  95; 
1850  —   1851,  S.  70;  1858.  S.  64;  1854,  S.  74;  1855,  S.  47. 

*)  Kellers  o.  Tledemann's  nordamer.  Monatescbrift  f.  Katar-  u.  Heilkunde,  Heft 
Y  n.  VT;  Pharm.  CentralbL  1851,  S.  404.  Hier  sind  zagleieb  cKe  Analysen  der 
Bodenarten  angegeben. 
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»irkenöl,  ätherisches.  - 

-  Birkenrinde. 

L 

n.       111. 

Kieselerde ...       2,9  ' 

1,6          4,0 

Kohlensäara    .    .     18,8 

24,6         12,9 

Fhosphorsänre     .      8,1 

4,2         16,6 

Wasser  ....       4,1 

7,1           9,8 

Kohle    ....       0,6 

0,4           0,5 

Saod      ....     19,8 

M           4,7 

Fi 

Birkenöl,  ätherisches.  Es  scheint,  dass die venchiedeDcs 
Thelle  der  Birke  ätherisches  Oei  enthalten. 

Ein  ätherisches  Birkenblätteröl  wird,  nach  GrassmaDn^ 
dnrcl^  Destillation  der  jnngen  Blätter  and  der  Knospen  dar  Bebtk  dk 
mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  frisch  bereitet  farblos,  färbt  sich  ab« 
an  der  Luft  allmälig  gelb,  es  zeigt  den  eigenthömlichen  balsamischei 
Geruch  des  eben  entwickelten  Birkenlaubes,  und  einen  anfiuigs  miUei 
und  süsslichen,  hintennach  balsamischen  und  brennenden  Creschmaek. 
Bei  -|-  140  C.  ist  es  dönnflOssig,  bei  00,C.  wird  es  dickflüssig,  und  er 
starrt  bei  —  10<^  C.  zu  einer  festen,  nicht  krystallinischen  Masse.  Ei 
löst  sich  in  Alkohol  leichter  ab  in  Aether;  Wasser  soll  dem  Oel  ein  Slei- 
ropten  (?)  entziehen* 

Ein  ätherisches  Birkenrindenöl  aus  der  Rinde  der  ahm 
Birke  (Betula  lenta)^  einem  in  Nordamerika  einheimischen  Baum,  dnreb 
Destillation  mit  Wasser  erhalten,  soll  mit  dem  Gaultheriaöl  (s.  d.  A.) 
identisch,  sein ;  es  ist  nicht  fertig  gebildet  in  der  Binde  enthalten,  tot* 
dem  entsteht,  ähnlich  wie  Senföl  und  Bittermandelöl,  aus  einer  bf 
stallinischen,  geruchlosen  Substanz,  dem  Gaultherin  (s.  d.  A)  dnrck 
Einwirkung  eines  Ferments  unter  Einfluss  von  Wasser  (Procter'). 

Birkenöl,  brenzliches^  s.  Birkentheen 

Birkenrinde.  Die  weisse,  leicht  sich  ablösende  Epiderwi 
der  Birkenrinde  enthält,  nach  Gaultier,  Harz,  Gerbsäure,  Extrsctb- 
Stoffe  und  Asche,  welche  letztere  hauptsächlich  Eisenoxyd,  Kieseliiiiv 
und  Kalk  enthalten  soll. 

Die  ganze  Birkenrinde  ist  früher  unvollständig  v6n  John^  0- 
tersucht  (sie  enthält  nach  ihm  1/9  Harz,  ausserdem  Oerbstof,  wei- 
halb  sie  sowohl  zum  Gerben  von  Leder,  als  zum  Schwanfitffoen,  ^ 
mentlich  von  Seide,  verwendet  wird),  später  von  Stähelin  und  Höch- 
ste tt  er  ^),  welche  mittelst  verschiedener  Lösungsmittel  einzehie  ua»- 
phe  Stoffe  daraus  dargestellt  haben,  deren  Eigenthümlichkeit  «^ 
nicht  hinreichend  erwiesen  ist  Die  rothbraune  Borke  von  dem  n^ 
ren  Stamm  eines  alten  Baumes,  in  welcher  sich  eine  weisse,  harsartf 
Substanz  durch  das  Gesicht  erkennen  lässt,  giebt  für  sich  an  Watftf 
kaum  lösliche  Bestandtheile  ab,  wenn  sie  nicht  vorher  mit  Aether  behiS' 
delt  war.  Zur  Trennung  der  einzelnen  Körper  ward  sie  nach  emsoder 
mit  Aether,  mit  Alkohol,  und  zuletzt  mit  wässerigem  Kali  behanddt 

Wird  die  trockene  Rinde  mit  Aether  behandelt,  so  zieht  dieeer 
ein  beim  Verdampfen  als  gelbe  amorphe  Masse  zurückbleibendes  Hsn**^ 
dem  kochendes  Wasser  eine  geringe  Menge  einer  gelben  Snbststf  ^ 


*)  R«p«Ttor.  d.  Phmra.  Bd.  XZXm,  S.  8S7.  —  «)  Amer.  Jonni.  of  ^^i";^ 
1S44;  Bepert.  d.  Ph«rm.  Bd,  XC,  S.  211.  —  *)  Repert.  d.  PbArm.  Bd.  EuD*- 
S.  S27.  —  *)  Annal.  d.  CImiil  n.  Phmrm.  Bd.  U,  S.  79. 
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zieht;  das  ^arüokbleibende  Harz  hat  die  Zusammensetzang  =  C40880O4, 
dieselbe  wie  die  Sylvinsäure;  es  ist  gelblich  weiss,  amorph,  geruch- 
und  geschmacklos,  es  löst  sich  schwer  und  nur  in  heissem  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  entwickelt 
beim  stärkeren  Erhitzen  einen  schwach  aromatischen  Geruch.  Von 
verdünnten  Alkalien  wird  es  nicht  gelöst. 

Der  Farbstoff  wird  erhalten,  wenn  man  die  mit  Aether  erschöpfte 
Birkenrinde  mit  Alkohol  behandelt,  und  dem  beim  Abdampfen  blei- 
benden braunen  Rückstand  durch  Einwirkung  von  Aether  zuerst  alles 
darin  Lösliche  entzieht;  der  Bückstand  wird  dann  in  wenig  Alkohol 
gelöst  und  allmälig  unter  Umrühren  heisses  Wasser  zugesetzt.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  hierbei  als  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher 
bei  der  Elementaranalyse  Zahlen  giebt,  die  der  Formel  C2oli8  08  ent- 
sprechen. Diese  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  unlösliche  Substanz 
zeigt  alle  Eigenschaften  des  aus  Fichtenrinde  dargestellten  Phlobaphen  ^ 
(s.  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  226). 

Durch  Ausziehen  der  mit  Alkohol  und  Aether  erschöpften  Birken- 
rinde mit  verdünntem  Alkali  und  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wird  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  der  Zusam- 
mensetzung CsoI^sOs  erhalten;  frisch  gefällt,  ist  er  in  Wasser  und  in 
Essigsäure  löslich;  einmal  getrocknet,  löst  er  sich  auch  beim  Sieden  nicht 
mehr  in  diesen  Flüssigkeiten,  auch  in  Mineralsäure  ist  er  unlöslich,  in 
Alkohol  löst  er  sich  schwer,  leichter  in  verdünnten  Alkalien;  Kalk- 
und  Barytsalze  ftillen  die  ammoniakalische  Lösung  vollständig,  der 
Niederschlag  ist  rothbraun.  Fe. 

Birkensaft,  Birkenwasser,  wird  in  ähnlicher  Weise 
wie  der  Ahomsaft  (s.  Bd.  I,  S.  888)  durch  Anbohren  der  Stämme  von 
Beitda  al^  im  Februar  und  März  erhalten.  Eine  mittlere  Birke  soll 
etwa  8  Liter  Saft  geben  (Geisseier).  Dieser  Saft  enthält  hauptsäch- 
lich Zucker,  ausserdem  Stickstoff  haltende  Substanzen  und  verschiedene 
Salze,  darunter  auch  saures  weinsaures  Kali;  er  wird  an  der  Luft  sehr 
schnell  sauer  und  geht  leicht  in  Gährung  über.  Man  verwendet  den 
Saft  in  einzelnen  Gegenden,  z.  B:  am  Harz,  in  Kor-  und  Liefland,  zur 
Darstellung  einer  weinigen  Flüssigkeit,  besonders  eines  moussiren- 
den  Weines;  man  kocht  den  frischen  Saft  alsbald  ein  unter  Zusatz  vpn 
Zucker  oder  Honig,  setzt  die  Masse  durch  Zusatz  von  Hefe  in  Gäh- 
rung, und  füllt  die  Flüssigkeit,  sobald  die  Hauptgährung  vorüber  ist, 
zur  Nachgährung  in  Flaschen,  wo  dann  diese  langsam  stattfindet,  so 
dass  die  Flüssigkeit  in  der  gut  verstopften  Flasche  mit  Kohlensäure 
übersättigt  wird,  und  beim  Oefihen  der  Flaschen  stark  moussirt  ^).     Fe, 

Birkenschwamm.  Nach  J.  Wolff  »)  enthält  der  Birken- 
schwamm Holzfaser,  Phlobaphen,  Fett,  Bitterstoff,  unkrystallisirbaren 
Zucker,  Gerbstoff,  Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Citronsäure;  die  letzte- 
ren drei  Säuren  sind,  nach  ihm,  die  früher  als  Schwammsäure  und  Bo- 
letaäure  (s.  d.  Art.)  bezeichneten  Körper.  Der  Schwamm  enthält  15,8 
Proc.  Wasser  und  1,2  Proc.  Asche,  welche  letzteren  100  besteht,  aus: 
Kali  5,0;  Natron  4,1;  Kalk  48,8;  Magnesia  5,5;  Thonerde  8,1;  Eisen- 


0  Dinglcr'i  poljrt  Joura.   Bd.  VII,  S.  484.   —   *)  ViertelUhrschrift  f.  pr»kt. 
Phtnn,  Bd.  lU,  S.  1.  • 
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oxyd  1,6;  Schwefels&nre  4,4;  Chlor  0,6;  Phosphorsänre  15,6;  Kies^ 
sÄure  4,7;  Kohlensäure  15,9.    .  Fe. 

Birkentheer,  Dagged,  schwarzer  Degen,  schwarzer 
Doggert  oder  Deggelt,  Birkentheerol.  In  Bossland  und  anderen 
nördlichen  Ländern  wird  die  Binde  der  weissen  Birke  zur  Dantelhmg 
des  Theers  bei  der  Verkohlung  einer  Art  absteigenden  DestillatioiB 
unterworfen;  indem  man  sie  in  20  bis  25  Fuss  tiefen  Gruben,  die  «ich 
nach  unten  verengen  und  dort  Abflnssröhren  haben,  fest  einstamplL 
zuerst  mit  Sta^h  und  dann  mit  einer  Decke  von  Basen  und  Erde  ba- 
deckt, in  welch  letzteren  Locher  angebracht  sind,  die  zum  Anxandei 
und  zum  Beguliren  des  Zuges  wie  bei  den  Kohlenmeilern  dienen.  Die 
Binde  giebt  hier  60  bis  70  Proc.  Theer,  welcher  aussei'  tomzliches 
ölartigen  Producten  auch  Betulin  enthalt;  er  ist  braunschwarz,  ziem- 
Hch  dikflüssig,  von  eigenthümlichem  Geruch,  dient  zujq  Anstreichen  voe 
Holz  u.  s.  w.,  namentlich  zum  Einschmieren  des  sogenannten  Juchteo- 
oder  Juftenleders,  und  dann  auch  als  Wagenschmiere,  weil  er  selbst  bei 
starker  Kälte  nicht  merklich  an  Flüssigkeit  verliert 

Durch  Destillation  des  Theers  wird  ein  braunes,  stark  riechendes  and 
sauer  reagirendes  Oel  erbeten.  Bei  der  Bectification  desselben  geht  bei 
etwa  100^  C.  zuerst  hauptsächlich  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  über  voi 
der  Zusammensetztung  des  Terpentinöls  gemengt  mit  sauerstoffhaltenden 
Oel,  dessen  Menge  immer  zunimmt,  so  dass  der  Sauerstoffgehalt  des  ganzen 
Destillats  von  1  bald  auf  7  und  mehr  Procent  steigt,  während  der  Kohkn- 
stoffgehalt,  der  anfangs  87  Proc.  betrug,  umgekehrt  abnimmt  Dank 
Waschen  des  Destillats  mit  Kalilauge,  wodurch  es  seine  saure  Beactioi 
verli^t,  Destillation,  mehrmaliges  Behandeln  mit  Kalkwasser  und  Bee- 
tificiren  in  einem  Kohlensäurestrom  wird  endlich  ein  farbloses  Od 
erhalten,  dessen  Zusammensetzung  dieselbe  wie  die  des  Terpentinöls 
ist  =  CtoHiS)  ^  riecht  auch  dem  Terpentinöl  ähnlich,  aber  aogcn^ 
mer  als  dieses,  und  weniger  stark,  zugleich  an  Birkenrinde  erinnernd; 
es  hat  ein  specif.  Gewicht  =  0,87  bei  20*^  C,  ist  wenig  löslich  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  undAether;  es  siedet  bei  löG^C,  das  specif.  Ge- 
wicht des  Dampfes  ist  =  5,2  gefunden  (berechnet  auf  4  VoL  zu  4,8> 
Bei  —  16^0.  setzt  das  Oel  etwas  Stearopten  ab.  Es  absorbirt  an  d«f 
Luft  rasch  Sauerstoff,  und  verwandelt  sich  dabei  unter  Abscheidung 
von  wenig  Kohlensäure  in  eine  harzartige  Masse.  Das  Oel  absorbiit 
32  Proc.  Chlorwasserstoffgas,  ohne  aber  eine  krystallisirbare  Verbin- 
dung zu  bilden.  'Durch  Erhitzen  mit  dem  8-  bis  lOfachen  Voinmei 
verdünnter  Salpetersäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  blauste« 
oxydirt,  es  bilden  sich  zwei  harzartige  saure  Korper,  beide  in  Alkohol 
löslich,  aus  welcher  Lösung  der  eine  sich  als  körnige  Masse  abschei- 
det, während  eine  röthliche  Substanz  gelöst  bleibt;  beide  Harze  ?«r- 
bind«n  sich  mit  Basen. 

Das  Betulin  (C4oIi3sOs;  S.  1028)  kann  der  Zusammensetcong  nach 
aus  diesem  Camphen  durch  Oxydation  entstehen,  auf  künstlichem  Wege 
es  daraus  darzustellen,  gelang  aber  bis  jetzt  nicht  (Sobrero  ^).        Fe, 

Birkenwasser  s.  Birkensaft. 


')  Joum.  de  pharm,  et  chim.  T.  U,  p.  207;  Annml  d.  Cbem.  n.  Vfium 
Bd.  XLIT,  S.  121.  Sobrero  h«t  hier  dm  specillMhe  Oewicbt  des  Ounpfts  n 
Folge  eines  Schreibibhlers  xu  6,S  berechnet. 
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Birkenwein  s.  Birkensaft  ' 

Sirnen.     Die  Frucht  von  Pyrus  communis  enthält  die  gewöhn- 
iiohen  BestandtheUe  der  Früchte:  Zucker,  Oel,  Pektin  und Pektinsäure, 
A^epfelsäure,  Aschenbestaodtheile,  £i weiss  u.  s.  w. ;  manche  Sorten  we- 
il ig^stens  enthalten  unstreitig  auch  Gerbsäure.     Vor  dem  Reifen  sollen 
dießimen  auch  Stärkmehl  enthalten,  doch  reigt  sich,  nach  Berzelius, 
nicht  die  blaue  Färbung  auf  Jodzusatz.    Der  ausgepresste  Bimsaft  ent- 
hielt, nach  Versuchen  von  Faisst  und  Marx  in  den  Jahren  1849  und 
1857,  bei  verschiedenen  Sorten  reifer  Birnen  übereinstimmend  7  bis  ge- 
gen 12  Procan  trockenem  Zucker  (CiiHia  Ol 2).  Wolff»)  erhielt  (1856) 
bei  der  Analyse  von  10  Birnensorten  8  bis  11  Proc.  Zucker  und  im  Gan- 
zen 16,0 bis  24,0  troekene  Substanz  auf  84,0  bis  76,0  Wasser.   Lenssen 
und  Seelheim  3)  erhielten   1854   und  1855  bei  der  Rothbime  7,0  bis 
7,9  Zucker  und  83,0  bis  83,9  Wasser.    Die  Durchschnittsresultate  von 
Wolff(I)  und  von  Lenssen  und  Seelheim  (II)  sind  folg;ende: 


Wasser. 

Trockene 

Unlösliche 

Im  Saft 

Zucker. 

Pektin 

freie 

Subflt. 

Subst. 

gelöste 
Subst. 

Eiweiss  u. 

Säure. 

Salze  etc. 

I.  80,0 

20,0 

6,5 

13,4 

9,3 

3,0 

0,6 

IL  83,5 

16,5 

4,6 

11,9 

7,5 

4,1 

0,04 

Mürbe 

Weich  nach  zu 

langem  Liegen. 

83,9 

62,7 

11,5 

8,8 

2,0 

2,6 

0,1 

0,6 

0,02 

0,04 

0,3 

0,2 

0,04 

0,05 

Die  abgenommenen  Früchte  reifen  beim  Liegen  nach;  bei  zu  lan- 
gem Liegen  nimmt  aber  der  Zuckergehalt  und  dann  auch  der  Wasser- 
gehalt ab.    B^rard  erhielt: 

Reif  u.  frisch 
gebrochen : 
Wasser     .     .     •     86,3 
Zucker     .     .     .       6,5 
Gummr  etc.  .     .       8,2 
Aepfelsäure .     •       0,1 
Chlorophyll .     •       0,08 
Eiweiss  etc..     .       0,1 
Kalk  ....       0,03 

Die  frischen  Birnen  enthalten,  nach  Th.  Bichardson'),  0,4 Proc. 
Asche;  100 Thle. desselben  enthalten:  Kali  54,7;  Natron  8,5;  Kalk 8,0; 
Magnesia  5,2;  Schwefelsäure  ^7;  Kieselerde  1,5;  Phosphorsäure  15,3; 
Phoaphorsaures  Eisenoxyd  2fi.  Fe. 

Birnenessenz.  Bimenöl,  Jargoneü^ear  oiL  Mit  diesem  Na- 
men hat  man  eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Amyl- 
oxyd  bezeichnet,  welche  auffallend  den  Geruch  und  Geschmack  nach 
Bergamottbimen  zeigt,  und  deshalb  zum  Aromatisiren  von  Zucker  und 
dergleichen  angewandt  ist. 

Man  löst  15  Thle.  essigsaures  Amyloxyd  (s.  d.  unter  Essigsäure), 
welches  frei  von  Fuselöl  sein  muss,  und  1,5  Thl.  essigsaures  Aeehyloxyd 
in  100  bis  120  Thln.  fuselfreien  Weingeist  Fe. 

Birnenöl  s.  Birnenessenz. 


»)  DingWs  Jonni.  Bd.  CXL,  S.  819;  Chem.  CentralbL   1867,  S.  13. 
^  Annal.  d.  Chem.  u.  Phariii.  Bd.  CI,  S.231.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phmrm. 
Bd.  LXVU,  Anhang. 

Ht»lwOitwbacli  dtt  Cheiole.  2U  Aufl.  Bd.  JI,  70 
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Bisam,  ^jn.  Moschus. 

Bisam,  künstliches,  s.  unter  Bernsteinöl  S.  980. 

Bismäthyle   s.   unter  Wismuth  organ.  Radicale. 

Bismuth,  syn.  Wismuth. 

Bismuthaurit  s.  Wismuth-Gold. 

Bismuthin,  syn.  Wismuthglanz. 

Bismuthit  s.  Wismuthspath. 

Bismutit  s.  Wismuthspath. 

Bissa-Bol,  ein  der  Myrrhe  ähnliches  arabisches  Gwnmiban 
(Vauglan^). 

Bissen,  Boli  nannte  man  früher  in  den  Apotheken  mehr  oder 
weniger  grosse  Kugeln  von  der  Grösse  einer  Erbse  bis  zu  der  einer 
kleinen  Faust,  welche  aus  sehr  steifer  Latwerge,  aas  Pulver  mit  Honi^ 
oder  mit  einem  Extract  angeknetet,  geformt  waren. 

Bister^)  nennt  man  eine  braune  Farbe,  die  in  der  WassermalerH 
Anwendung  findet  und  aus  Glanzruss  gewonnen  wird. 

Man  wählt  unter  dem  Glanzruss  die  dichtesten,  am  meisten  e^ 
hitzten  und  dadurch  trockensten  Stöcke  aus,  pulvert  dieselben  und  zer- 
reibt das  Pulver  sorgfältigst  mit  Wasser,  läset  dasselbe  sich  völlig  k& 
ren  und  giesst  es  ab.  Dadurch  sind  die  meisten  in  Wasser  loslicheo 
Salze,  namentlich  kohlensaures  und  essigsaures  Ammoniak  sowie  auch 
ein  Theil  der  brenzlicben  Oele  entfernt.  Man  übergiesst  noch  einige 
Male  mit  siedendem  Wasser,  um  dies  Eztrahiren  möglichst  voUgtäiidig 
zu  bewirken.  Dann  rührt  man  das.  feine  Bnsspulver  in  kaltem  Wasser 
auf,  giesst  die  trübe  Flüssigkeit  nach  5  Minuten  in  ein  anderes  G^ltai 
wiederholt  dies  noch  zweimal  nach  Verlauf .  derselben  Zeit  und  lisst 
dann  die  trübe  Flüssigkeit  sich  ganz  klären.  Den  Absatz  versetzt  man 
mit  etwas  Gummi  arabicum  und  trocknet  die  so  erhaltene  Farbe^  wel- 
che der  chinesischen  Tusche  sich  ähnlich  verhält,  nur  braun  aUtt 
schwarz  ist  F. 

iBisuccinamid  s.  Succinimid  unter  Bernsteinsäure- 
amide. 

Bittererde  s.  Magnesia. 

Bitterfenchelöl,  das  ätherische  Oel  von  Bitterfencbel  (/W- 
landriwn  aquaäcum)  s.  unter  Fenchelöl.        • 

Bitterkalk,  Bitterkalkspath,  Bitterkalkstein,  Bittcr- 
spath,  Braunspath,  Braunkalk,  Perlspath,  Rautenspath,  Do> 
lomit,  Miemit,  Tharandit,  Gnrhofian,  Konit,  Eiseabitterkalk, 
Eisenbraunkalk,   Eisenbitterspath,    Rauhkalk,   Stinkdolomit, 


0  Pbarm.  Journ.  «nd  Tnns«ct  T.  XII,  p.  227;  Phnrm.  OntralbL  18Äi,8.Ml 
•)  DingUr't  polvt.  Jonm.  Bd.  XL  S.  608  u.  Bd.  ZXVI,  8.  176. 
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Stinkbitterkalk,    Bitterkalkmergel,    Talkspath,    makrotjpes 
Kalk-Haloid,   eatnetrischer  Karbonspath,   dimerischer  Kar- 
l>on8path,  Chaux  carbonatee  magnestfere,  Chitus  carbonati  ferro-mangane- 
sißre^  DolomU,  Pearl-Spar,  Bitter-Spar.     Diese  Mineral species  kryatalli- 
sirt  hexagonal,  rhomboSSrisch ,  isomorph  oder  honioomorph   mi^  dem 
Kalkspath  oder  Calcit,  <|ie  Ort^ndgestalt  ist  ein  stnmpfes  Rhombo^der, 
a  =  1060 18'  (im  Mittel).    Die  Krystalle  zeigen  vorzüglich  Rhomboeder 
R,  oder  spitzere  und  stumpfere  in  Combinationen ,  woran  auch  oft  die 
ßasisflftche  0  R  und  das  hexagonale  Prisma   oo  R  vorkommen.     Das 
RhomboSder  R  gewöhnlich  mit  mehr  oder  weniger  sattelförmig  gebogenen 
flächen,   V«^'    ^^^   linsenförmig   ausgebildet.     Die  Krystalle   sind 
auf-  und  eingewachsen,  einzeln  und  gruppirt,  verwachsen  zu  kugeligen, 
halbkugeligen,  traubigen,  nierenförmigen,  zelligen  u.  a.  Gestalten,  auch 
derb,  Massen  mit  krystallinisch-kömiger  Absondemng  bildend,  die  oft 
15cherig  \m\  porös;  zuckerartig  sind,  auch  dicht  und  erdig.     Spaltbar 
parallel R,  die Spaltnngsflächen  meist  gekrümmt;  Bruch  muschelig,  un- 
eben, splitterig  und  erdig.     Farblos,  weiss,  grau,  gelb  und  anders  ge- 
fUrbt,  mebt  licht,  glasartig  glänzend,  oft  pierlmutterartig  bio  wachsartig, 
glänzend  bis  matt,  durchsichtig  (selten)  bis  undurchsichtig,  Strich  weiss 
oder  granlich.     Härte  =  8,5  bis  4,5,  die  Dichte  durch  kieselige  Bei- 
mengung auch  bis  5,5,  spröde,  speoif.  Gewicht  =  2,8  bis  8,0.     Die 
chemische  Constitution  wird  am  besten  durch  die  Formel  (Ca,  Mg)  O .  C  Oj 
ausgedrückt,  welcher  keine  bestimmte  Procentzahl  entspricht,  oder  im 
Mittel  durch  Ca  O .  C  O,  +  Mg  O .  C  O^.     Die  sehr  zahlreichen  Analysen 
haben  bedeutende  Schwankungen  der  beiclen  Hanptbestandtheile  ergeben, 
wodurch  einerseits  Uebergänge  in  den  Calcit,  andererseits  in  den  Mag- 
neait  gebildet  werden,  welche  gleichzeitig  mit  Schwankungen  in  den 
Winkeln  verbunden  sind.      Ausser  Kalk  und  Magnesia  kommen  noch 
o^Xß  Eisen-  und  Mauganoxydul  als  stellvertretende  Bestandtheile  in 
untergeordneten  Verhältnissen  dazu,  auch  sind  Beimengungen  verschie- 
dener Art  nicht  selten.     Granze  Stücke  mit  Salzsäure  befeuchtet  zeigen 
kein  oder  nur  sehr  sahwaches  Brausen,  wogegen  der  Bitterkalk  als 
Pulver  in  erwärmter  Säure  vollkommen  mit  Brausen  löslich  ist;   die 
Auflösung  giebt   mit   Schwefelsäure    einen   bedeutenden  Niederschlag 
von  Gyps,  die  Magnesia  lässt  sich,  nach  Entfernung  desselben  durch 
Filtration,  durch  phosphorsaures  Natron  mit  Zusatz  von  Ammoniak  fUl- 
len.     Vor  dem  Löthrohre  ist  der  Bittetspath  unschmelzbar  und  brennt 
sich  kaustisch.     Das  sehr  feine  Pulver  einige  Minuten  auf  Platinblech 
über  der  Spiritusflamme  geglüht,  bleibt  locker,  sich  während  des  Glühens 
etwas  aufblähend.  —  Der  Bitterkalk  kömmt  häufig  vof  und  bildet  als 
krystallinisch-kömiges  bis  dichtes  Aggregat  (Dolomit  vorzugsweise  ge- 
nannt) Gebirgsroassen,   oder  X^ager,   Gänge   und  Stöcke  in   anderen. 
KrysUülisirt  findet  er  sich  an  verschiedenen  Orten  und  wird  nach  dem 
verschiedenen  Aussehen  und  den  vorkommenden  Nebenbestandtheilen 
oder  Beimengungen  verschieden  benannt  K. 

Bitterkeit.  Eigenthümliche Empfindung  der  Geschmacksbrgane, 
die  vorzugsweise  mit  dem  hintern  Theile  der  Zunge  und  im  Gaumen 
wahrgenommen  wird  und  länger  andauert  als  jeder  andere  Geschmack. 
Im  Gegensatz  zur  Süssigkeit  erzengt  die  Bitterkeit  durch  die  Geschmacks- 
organe  eine  den  Meisten  unangenehme  Empfindung.  Der  bittere  Ge- 
schmack ist  entweder  ein  sogenanntes  reines  Bitter,  oder  er  ist  durch 
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Beimischong  von  Süss,  Sauer  u.  a.  m.  modiiicirt  and   dadurch   lifiufif 
noch  unangenehmer,  ekelerregend. 

Die  Bitterkeit  einer  Substanz  weist  nicht,  wie  der  saure  Greschmaek« 
auf  einen  bestimmten  chemischen  Charakter  derselben  oder  eine«  ihrer 
Bestandtheile  hin,  noch  steht  sie  in  einem  nachweisbaren  Znaaminep- 
hange  mit  den  übrigen  Eigenschaften  öines  Körpers.  Sie  findet  si^ 
vorzugsweise  in  dem  Pflanzenreiche  und  dessen  Producten,  und  eamt 
Reihe  ähnlicher  Stoffe  aus  demselben  hat  den  Namen  der  Bitterstoffe 
erhalten.  Manche  vegetabilische  Basen  zeichnen  sich  durch  einen  bit- 
teren Geschmack  aus.  Auch  viele  ätherische  Oele  besitzen  einen  Ge- 
schmack, der  bitter,  zugleich  aber  brennend,  scharf,  aromatisch  ist 
Die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  verschiedene  organi- 
sche Substanzen  entstehenden  Nitroverbindungen  zeigen  oft  einen  sehr 
starken  bitteren  Greschmack.  Das  Thierreich  liefert  einen  bittere« 
Stoff  in  der  Galle.  In  der  anorganischen  Natur  sind  es  unter  mode- 
ren die  Salze  der  Magnesia  oder  Bittererde,  die  einen  bittern  Ge- 
schmack besitzen. 

Bitterklee,  Fieberklee;  Herba  TrifoUi  ßbrinL  Unter  die- 
sem Namen  ist  das  Kraut  von  Menyanthea  trifiliata  in  der  Medtcin  ge- 
bräuchlich. Nach  der  Untersuchung  von  Trommsdorff  enth&lt  der 
ausgepreiste  Saft  desselben:  einen  nicht  näher  untersuchten  extracti- 
ven  Bitterstoff,  Menyanthin  genannt;  Inulin;  eine  eig^ie  stickstoff- 
haltige Materie;  braunes  Gummi;  Eiweiss;  Blattgrün;  Aepfelsäore; 
essigsaures  Kali.  —  Der  Saft  wird  in  der  Heilkunde  sowohl  för  sick, 
als  auch  zu  Extract  verdampft  angewendet,  und  letzteres  ist,  da  ee  kei- 
nen Gerbstoff  enthält,  vorzugsweise  geeignet,  den  Eisensalcen  rage' 
setzt  zu  werden. 

Bittermandelöl^  ätherisches  oder  flüchtiges,  unge- 
reinigtes oder  rohes.  Wir  bezeichnen*  hier  als  ungereinigtes  äthe- 
risches Bittermandelöl  das  flüchtige  Oel,  wie  es-  unmittelbar  durch  De- 
stillation von  bitteren  Mandeln  u.  s.  w.  erhalten  wird.  Es  enthält  ah 
Hauptbestandtheil  Benzoylwasserstoff,  daneben  als  nie  fehlend  und  we- 
sentlich Cyanwasserstoff. 

Das  Oel  wird  bei  der  Destillation  von  bitteren  Mandeln  mit  Was- 
ser erhalten,  in  geringerer  Menge  aus  den  Blättern  von  Pnmus  lawnh 
cerasuSf  den  Blüthen,  der  Binde  und  den  Kernen  von  Prunus  padus^  den 
Blättern  und  Kernen  von,  Amygdalus  persica,  den  Kernen  der  Kirflchn 
n.  s.  w;  nach  Wicke  (s.  Bd.  I,  S.  762).  geben  viele  Pomaceen  wd 
Amygdaleen  bei  der  Destillation  mft  Wasser  das  gleiche  Oel.  Eis  iM 
durch  die  Untersuchungen  von  Robiquet,  besonders  aber  von  Liebig 
und  Wo  hl  er  unzweifelhaft  erwiesen,  da£s  das  Oel  erst  bei  der  Eis- 
Wirkung  von  Wasser  und  Emulsin  durch  Zersetzung  des  in  den  Pflanzen- 
stoffen enthaltenen  Amygdalins  gebildet  wird  (s.  bei  AmygdalinBd.1^ 
S.  62);  man  hat  sich  nun  vielfach  gestritten,  ob  die  Pflanzen  aock 
schon  etwas  Bittermandelöl  fertig  gebildet  enthalten.  Da  die  Pflanzen- 
stoffe im  frischen  Zustande  Wasser  enthalten,  so  kann  man  wohl  an- 
nehmen, dass  sie  eine  diesem  Wassergehalt  entsprechende,  also  geringe 
Menge  Oel  schon  fertig  gebildet  enthalten,  während  das  Oel  hauptsäch- 
lich erst  durch  Zerfallen  des  Amjgdalins  beim  Zusetzen  von  Wasser  ge- 
bildet wird;  Gnibourt  giebt  freilich  an,  dass  in  den  unversehrten Blit- 
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lern  der  KirAchlarbeeren  kein  Oel  enthalten  sei,  und  Lepage  stimmte 
ihm  spater  bei,  während  er  froher  das  Gegentheil  behauptet  hatte. 

Das  Bittermandelöl  wird  aus  bitteren  Mandeln  oder  zuweilen  aus 
clen  in  ^össeren  Massen  in  den  Handel  kommenden  Pfirsichkernen  dar- 
gestellt. Diese  Samen  werden  zuerst  gestossen  und  kalt  ausgepresst, 
um  das  fette  Oel  zu  entfernen,  sie  werden  dann  mit  kaltem  oder 
lauwarmen»  Wasser  (4  bis  6  Thle.  auf  1  Thl.  Mandeln)  angerührt, 
und  zweckmässig  erst  nach  248tiindigem  Stehen  damit  destillirt  (s. 
A.in7gdalin).  Die  Destillation  wird  am  besten  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen  vorgenommen.  Wird  auf  freiem  Feuer  destillirt,  so  ist  es 
nothwendig,  um  das  Anbrennen  zu  verhüten,  die  Masse  vor  dem  Er- 
hitzen, wie  während  der  «Destillation,  zuweilen  umzurühren,  oder  man 
bedeckt  den  Boden  der  Blase  mit  nassem  Sand,  und  bringt  darauf  den 
ßrei  von  Mandeln  und  Wasser.  Man  kann,  um  die  Gefahr  des  An- 
brennens  der  Masse  zu .  vermeiden ,  auch  den  Mandelbrei,  nachdem  er 
24  bis  48  Stunden  in  gelinder  Wärme  digerirt  ist,  von  der  Flüssig- 
keit abseihen,  den  Rückstand  auspressen,  mit  etwas  Wasser  wieder  an-» 
rühren  und  nochmals  abpressen,  und  dann  nur  die  Flüssigkeit  destil- 
liren. 

Bei  der  Destillation  geht  nun  das  Oel  mit  dem  Wasser  über;  die 
erstell  Portionen  des  Destillats  sind  besonders  reich  an  Oel,  aber  auch 
an  Blausäure,  und  deshalb  klar;  das  später  Uebe)*gehende  ist  milchige 
weil  es  wegen  seines  geringeren  Gehaltes  an  Blausäure  auch  weniger 
Oel  gelöst  enthält.  Die  Destillation  wird  fortgesetzt,  so  lange  sich 
noch  Oeltröpfchen  abscheiden,  oder  das  Wasser  stark  nach  dem  Oel 
riecht.  Das  aus  dem  Destillat  sich  zu  Boden  setzende  Oel  wird  nun 
wie  gewohnlich  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  letztere  enthält  immer 
hinreichend  Oel  gelost,  um  die  Abscheidnng  zu  lohnen;  man  destillirt 
za  dem  Ende  das  Wasser  nochmals,  wo  dann  das  Oel  mit  den  ersten. 
Portionen  des  Wassers  überdestillirt.  Wenn  dem  Wasser  vor  der 
zweiten  Destillation  hinreichend  Kochsalz  zugesetzt  wurde,  so  scheidet 
sich  das  Oel  etwas  vollständiger  ab. 

Die  Ausbeute  an  ätherischem  Oel  ist  nicht  sehr  gross,  und  sehr 
wechselnd;  1000  Thle.  bittere  Mandeln  sollen  etwa  7  bis  8  Thle.  ätheri- 
sches Oel  geben,  1000  Thle.  Pfirsichkeme  3  bis  4  Thle.,  frische  Kirsch- 
lorbeerblätter 5  bis  6  Thle.,  frische  Rinde  von  Prunus  padus  etwa 
3  Thl«.,  und  junge  frische  Blätter  von  Prunus  spinosa  2  Thle.  Oel. 

Das  rohe  Bittermandelöl  ist  frisch  bereitet  nahezu  farblos,  färbt 
sich  aber  bald  gelblich;  es  zeigt  einen  starken  eigenthümlichen,  ange- 
nehm aromatischen  Geruch  neben  dem  kenntlichen  Geruch  der  Blau- 
säure; es  schmekt  brennend  und  sinkt  in  Wasser  zu  Boden;  es  siedet 
bei  ungefähr  180<>  C.  und  brennt  an  der  Luft  entzündet  mit  russender 
Flamme. 

Das  ätherische  Bittermandelöl  enthält  als  Hauptbestandtheil  Ben- 
zoylwasserstofiT,  zugleich  immer  Cyanwasserstoff,  ausserdem  sind  darin 
geringe  Mengen  Benzogsäure,  ^enzoin  undBenzimid,Tmd  vielleicht  andere 
Produkte.  Das  käufliche  Oel  scheint  zuweilen  auch  noch  andere  viel- 
leicht isomere  Oele  zu  enthalten,  was  vielleicht  nur  davon  herrührt, 
dass  zu  seiner  Darstellung  andere  Substanzen,  z.  B.  Kerne  von  Pfirsi- 
chen, Kirschen  u.  s.  w.,  angewendet  sind.  Wird  das  rohe  Oel  der 
fraetionirten  Destillation  unterworfen,  so  geht  mit  den  ersten  Portio- 
nen des  Destillats  die  Blausäure  vollständig  über,  das  zuletzt  destilU- 
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rende  Oel  ist  blausäarefrei;  Benzoesäure,  B^zoin  und  Benkiiiiid  finden 
sich  hauptsächlich  im  Rückstande.  Die  in  dem  Oel  vorhandene  Rlas- 
säure  ist  die  alleinige  Ui:sache  seiner  giftigen  Wirkung;  wird  üun  die 
Blausäure  durch  Kalk  und  Eisenchlortir,  durch  Alkalien  oder  Qaedc- 
silberoxyd  vollständig  entzogen,  so  ist  es  nicht  mehr  giftig  (s.  ßen- 
zoylwasserstoff  S.  915). 

Das  Bittermandelöl  ward^  trotz   seines  liohen  Preises ,  fräh«r  in 
grosser  Menge  zu  Parfümerieen  verwendet,  und  namentlich  in  Paiis  m 
dem  Ende  in  grossartigem  Massstabe  fabricirt;  jetzt  ist  es  hier  zürn  grossen 
Theil  durch  Nitrobenzol  (^HiUU  de  Mirbane  s.  unter  Benzol  S.  873)  Ter- 
drängt  Es  ist  begreiflich,  dass  bei  einem  so  theuren  Präparat  öfters  Ver- 
fälschungen   vorkommen;  Weingeist,  der,  in  Aicht  zu  grosser  Ueoge 
zugesetzt,  den  Geruch  des  Oels  nicht  wesentlich  verändert,  leichte  &the- 
rische  Oele,  Nitrobenzol  u.  a.  sind  die  gewöhnlichen  VerfäUchangs- 
mittel ;  die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Benzoylwasserstoffs  und  das  dabei 
entstehende  Product,  die  Benzoesäure,  lassen  das  Bittermandelöl  leicht 
von  anderen  Oelen  scheiden,  deren  Geruch  dann  deutlicher  hervortiitL 
Alkohol  und  leichte  ätherische  Oele  geben  sich  durch  Einwirkung  aof 
das  specifische  Gewicht  des  Oels  im  Vergleich  mit  reinem  Bittemutt- 
delöl  zu  erkennen;  Alkohol  giebt  sich   auch  bei  der  BehMidlung  rok 
Salpetersäure  zu  erkennen:  mischt  man   1  YoL  des  Oels  mit  t  VoL 
Säure  von  1,42  specif.  Gewicht,  so  zeigt  sich  bei  reinem  Oele  weder 
eine  Farbenveränderung  noch 'eine  andere  merkbare  Einwirkung,  erst 
nach  3  bis  4  Tagen  fängt  die  Bildung  von  Benzoesäure  an,  und  nach 
und  nach  verwandelt  sich  das  Gan^e  in  eine  krystallinische,  später  sieh 
schön  grün  färbende  Masse.  —   Enthält  das  Oel  8  bis  10  Proc  Al- 
kohol, so  tritt  beim  Schütteln  mit  Salpetersäure  sogleich  ein  starkes 
Aufbrausen    unter   Entwickelung  von   rothen  Dämpfen   ein.      Selbst 
2  bis  8  Proc.  Alkohol  im  Bittermandelöl  lassen  sich  bei  Anwendung 
von  starker  Salpetersäure  von  1,5  durch  die  Entwickelung  von  salpetri- 
ger Säure  erkennen,  während  die  Salpetersäure  sich  mit  reinem  Oel  ohne 
solche  Einwirkung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  mischt  (Redwood  >). 

Zur  Prüfung  des  Bittermandelöls  auf  seine  Beinheit  ist  nament- 
lich auch  sein  Verhalten  gegen  doppelt-schwefligsaure  Alkalien  geeig- 
net; 'setzt  man  das  Bittermandelöl  zu  einer  erwärmten  Lösung  vob 
zweifach-schwefligsaurem  Natron  von  27  bis  28<>B.  (von  1,26  bis  lyti 
specif.  Gewicht),  so  löst  das  reine  Oel  sich  vollständig  zu  einer  klares 
Flüssigkeit,  während  die  beigemischten  Oele,  die  nicht  zu  den  alde- 
hydartigen gehören,'  so  wie  Unreinigkeiten  u.  s.  w.  ungelöst  zurück- 
bleiben (Bertagnini  ^). 

Das  Bittermandelöl  giebt  bei  Einwirkung  anderer  Körper  begreif- 
lich der  Hauptsache  nach  dieselben  Umsetzungsproducte  wie  reiner 
Benzoylwasserstofi*;  in  manchen  Fällen  bedingt  die  Gegenwart  der 
fremden  Stoffe,  namentlich  die  der  Cyanwasserstoffs&nre,  die  Bildung 
eigenthümlicher  Umwandlungsproducte.  Bei  den  Derivaten  des  Bitter- 
mandelöls ist  es  oft  derselbe  Fall  wie  bei  denen  des  reinen  Bensojlwasser- 
stoffs,  dass  die  Umstände  ihrer  Bildung  niont  so  vollständig  bekannt  sind, 
.  um  sie  willkürlich  darstellen  zu  können.  Manche  dieser,  nach  Bü* 
düng  und  zum   Theil  auch  nach   Zusammensetzung  nicht  voUständif 

})  Pharm.  Jonrn.  Trans.  T.  XI,  p.  486;   Pharm.  Gentralbl.  I9h%  8.  495. 
*)  AnnaL  d.  Ohmn.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  179  u.  8.  368;  Phan.  CotaM. 
1858,  S.  57. 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Bittermandelöl,  ätherisches  oder  flüchtiges.      1111 

bekannten  Producta  sind  hier  aufgeführt  worden,  weil  sie  bis  jetzt 
nur  mit  rohem  Gel  dargesteUt  wurden,  obgleich  es  wahrscheinlich  ist, 
dass  sie  auch  aus  reinem  Gel  erhalten  werden  können. 

VerwaridluDgen  des  Bittermandelöls.  Bei  dem  rohen  Gel 
zeigt  sich  der  gleiche  Umstand  wie  bei  dem  gereinigten,  dass  es  wahr- 
scheinlich leicht  in  isomere  Gele  sich  umwandelt,  welche  sich  gegen 
manche  Körper  verschieden  verhalten,  daher  unter  scheinbar  gleichen 
Umständen  oft  verschiedene  Producte  entstehen. 

1.  Durch  Wärme  wird  es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  reine  Gel 
zersetzt. 

2.  Durch  Sauerstoff.  Das  unreine  Geloxydirt  sich  an  der  Luft  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  eben  so  leicht,  wie  das  reine; 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  geht  in  Berührung  mit  dem  Gel  besonders 
im  Sonnenlicht  schnell  in  Gzon  über  *)  (s.  Benzoylwasserstoff). 

3.  Salpetersäure,  wie  Manganhyperoxyd  und  Schwefel- 
säure verhalten  sich  gegen  Bittermandelöl  wie  gegen  Benzoylwasserstoff. 

4.  Schwefelsäure  bildet  hier  wie  bei  Benzoylwasserstoff  Bitter- 
mandelölschwefelsäure, sogenanntes  Benzoylhydrat  (S.  1123),  and  viel- 
leicht sogenannten  benzo^sauren  Bebzoylwasserstoff  (s.  u.).  Beiin  Mi- 
schen von  Nordhäuser  Schwefebäure  mit  rohem  Bittermandelöl  wird 
nach  dem  Verdünnen  des  Geroenges  mit  Wasser  und  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  eine  halbfeste  an  derGberfläche  sich  abscheidende  Masse 
erhalten,  welche  aus  Wasser  umkrystallisirt  alle  Eigenschaften'  der 
Mandelsäure  zeigt,  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Ent- 
wickelang von  Kohlenoxyd  zerlegt  wird« 

ö.  Durch  Chi or gas,  wenn  es  trocken  ist,  bildet  sich  auch  hier 
Beozoylchlorid  und  Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid;  bei  Anwendung 
von  feochtem  Chlorgas  entsteht  benzoSsaurer  Benzoylwasserstoff 
und' Laurent's  Stilbesilsäure  (S.  1112);  ob  sich  hier  auch  das 
sogenannte  Benzoylhydrat  bildet,  und  wie  weit  dieses  mit  dem  benzo^ 
sauren  Benzoylwasserstoff  übereinkommt,  bleibt  noch  zu  ermitteln.     - 

Benzoesaurer  Benzoylwasserstoff;  ist  von  Win  ekler  entdeckt, 
seine  Zusammensetzung  ist,  nach  Liebig,  C4sHi8Gs,  d.i.  2.(Ci4H6G2)* 
Ci4H^G4.  Seine  Eigenschaften  sind  noch  zu  wenig  bekannt,  um  zu 
entscheiden,  ob  er  sich  wirklich  als  eine  solche  Verbindung  von  Ben- 
zoesäure mit  Benzoylwasserstoff^  ansehen  lässt.  'Er  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Chlorgas  auf  Bittermandelöl;  ob  er  auch  bei  Be- 
handlung des  Geld  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  ^  ist  nicht 
mit  Sicherheit  nachgewiesen.  Wird  rohes  Bittermandelöl  oder  Eirsch- 
lorbeeröl  mit  feuchtem  Chlorgas  gesättigt,  so  erstarrt  das  Gel  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  ziemlich  festen  Masse.  Nach  dem 
Auswaschen  derselben  mit  kaltem  Aether  bleibt  die  Verbindung  als 
ein  weisses  krystaliinisches  Pulver,  oder  in  vierseitigen  glänzenden  Pris- 
men zurück.  Der  benzoSsaure  Benzoylwasserstoff  entsteht  hier,  indem 
ein  Theil  des  Gels  zu  Benzoesänre  oxydirt  wird,  welche  sich  im  Ent- 
etehnngsmoment  mit  einem  anderen  Theil  des  Gels  vereinigt,  der  un- 
verändert blieb.  Er  ist  unlöslich  in  Wasj*er,  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Aether,  aber  reichlich  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  schmilzt  er,  und 
verflüchtigt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  unzersetzt.     Beim  Erwärmen 


7Vergl.  4acb  SchOnbein,  Joarn.  f.  pntki.  CheiQ.  Bd.  LXXV,  S.  7S. 
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mit  einer  weiageistigen  Kalilösung  wird  er  zerlegt,  unter  BUdong  tos 
benzoesaürem  Ksli. 

DieStilbeRilsäure,  Stilbesuberoxyd  oder  Stilbesige  Säure 
{Äcide  sü^aeux^  Suroxyde  de  aülbese)  ist  von  Laurent^)  dargeateUt  und 
untersucht  Die  Formel  des  Hydrats  ist  2HO.C28Hg05,  Diese  Ver- 
bindung enthält  di^  Elemente  von  2  Aeq.  BenzoylwasserstoflT  —  2  H 
+  ^0.     '     - 

Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  die  Einwirkung  von  Chlor  9xä 
Bittermandelöl  zuletzt  durch  Wärme  unterstützt;  das  Oel  erstarrt  dam 
nach  dem  Erkalten  zu   einem  Brei   von  Benzoesäure,  Benzoylchlorid 
einem  nicht  weiter   untersuchten  krystallinischen  Körper  und  StilbesO- 
säure.     Die    ganze   breiartige    Masse  wird  nach  dem  AbtrÖpfeln  at: 
einem    Trichter   mit .  kaltem  Aether- Weingeist  abgewaschen    und  der 
Rückstand  in  siedendem  Aether  gelöst;   aus  dieser  Lösung  krjstallisirt 
die  Stilbesilsäure  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  schiefen  rhombisclieB 
Prismen.  —  Die  Säure  ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol   oder 
Aether   löslich;    die  Lösungen   röthen    nicht  Lackmus;   die   Kry«tal2c 
schmelzen  bei  145<>C.;  wird  hierbei  mit  dem  Erwärmen  aufgehört,  ehe 
alles  geschmolzen  war,  so  wird   die  Masse  beim  Erkalten    fest  vad 
krystallinisch;  war  alles  geschmolzen,  so  bleibt  sie  bis  fast  bei  mittlerer 
Temperatur  flüssig,  und  erstarrt  dann  langsam  zu  einer  gnmmiahnliehen, 
durchsichtigen  Masse,  die  beim  gelinden  Anwärmen  zu  einem  raattea, 
strahligen,  warzenförmigen  Krystallconglomerat  wird.    Bei  der  trocke- 
nen Destillation  der  Stilbesilsäure  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  ik 
während  des  Erkaltens  krystallisirt  —  Beim  Erhitzen  mit  ccmeeDtrir- 
ter  Schwefelsäiure  entwickelt  sich  aus  Stilbesilsäure  Kohlenoi^d,  wäh- 
rend der^  saure  Rückstand  Benzoesäure  enthält  (Laurent  und  Ger- 
hardt). —  Die  Stilbesilsäure  löst  sich  in  Ammoniak,  Säuren  fiflen 
sie    unverändert   aus    der  Lösung;  die  weingeistige   ammonisksliscke 
Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  in  glänzenden  Sdnippes 
krystallisirendes  Sübersalz:  2  AgO .C^lisO^  (Laurent). 

6.  Durch  Chlorwasserstoff  erleidet  das  rohe  Bittennanddöl 
eigenthümliche  Umsetzungen. 

Es  treten  hier  unter  Vermittelung  der  Säure  entweder  die  Ele- 
mente der  Blausäure  mit  dem  Benzbylwasserstoff  zu  einer  Verbindosg 
zusammen,  dem  Benzoylwasaerstoff-Cyanwasserstoff;  oder  is- 
dem  die  Blausäure  sich  unter  Einflu^s  der  wässerigen  Säure  zerlegt, 
bildet  sich  die  gepaarte  Benzoylwasserstoff-Ameisenaänre,  die 
sogenannte  Mandelsäure. 

a.  Der  Bittermandelöl-Gyanwasserstoff,  von  Voelckel*) 
entdeckt,  hat  die  Formel  Ca«M7N0j|  =  CuH^O«  .  H€y. 

Man  versetzt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  blausäurehslt^ 
Bittermandelöl  mit  Salzsäure  und  verdampft  die  Flüssigkeit  unter 
100^  C;  bei  einer  gewissen  Concentration  scheidet  sich  dann  die  nese 
Verbindung  als  ein  ölartiger  Körper  ab,  der  durch  Waschen  mit  Wal- 
ser gereinigt  und  im  Vacuum  Über  Schwefelsäure  getrocknet -wird.  Dti 
Oel  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,24,  ist  geruchlos,  in  Wass^  sehw« 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht;  die  wässerige  Lösung 
schmeckt  bitter,  reagirt  neutral.  —  An  der  hvA  ist  die  VerbiiHhag 


>)  Revae  scientf.  T.  XVI,  p.  886;  JAhretbar.v.  Berseliue,  Bd.ZXY,  8.6tl. 
*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXII.  S.  44i. 
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tiaveränderlich;  bis  lOO^C.  erwärmt,  fangt  sie  an  sich  zu  zersetzen,  und 
riecht  dann  nach  Bittermandelöl;  bei  170^0.  siedet  sie  und  zerfällt 
dann  yollständig  in*  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure;  1  Aeq.  dieser 
Verbindung  enthält  genau  die  Bestandtheile  von  1  Aeq.  Benzoylwasser- 
stoff  und  1  Aeq.  Cyanwasserstoff.  Mit  Salzsäure  erwärmt,  bildet  sich 
Mandelsäure,  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Cyankalium  und 
SenzoylwasserstofiT. 

b.  Wird  die  Salzsäure  mit  dem  blausäurehaltenden  Oel  oder  mit 
dem  Benzoylwasserstoff-Cyanwassersl^ff  erhitzt,  so  bildet  sich  durch  Zer- 
legung Von  Blausäure  und  Wasser  auf  der  einen  Seite  Salmiak,  auf  der 
anderen  Ameisensäure,  welche  sich  mit  Benzoylwasserstoff  zu  einer  ge* 
paarten  Säure,  der  Benzoylwasserstoff-Ameisensäure  oder  Man- 
deldäure  (s.  unten  S.  1117),  verbindet  (Winckler): 
CuHrO»  4^HC>N  +  4  HO  +  H€l 

Benzoylwasserstoff  mit  Cyanwasserstoff 

=  HO.CuHeOa  +  C^HO«  +  NH^Gl. 

Mandelsäure 

7)  Durch  Chlorschwefel.  Wird  dieser  mit  Bittermandelöl  zusam- 
mengebracht, so  erwärmt  sich  die  Masse  heftig  und  es  entwickelt  sich 
Salzsäure.  .  Wird  nach  24  Standen  die  ölige  Masse  mit  wässerigem 
Ammoniak  geschüttelt,  so  bilden  sich  drei  Schichten,  zu  unterst  schei- 
det sich  Schwefel  ab,  darüber  findet  sich  eine  wässerige  Salpniaklo- 
sang,  und  oben  auf  schwimmt  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylhy- 
drat  (s.  d.  Art). 

8.  Ammoniak  giebtbei  der  Einwirkung  auf  rohes  Bittermandelöl 
theils  dieselben  Producte  wie  bei  Anwendung  von  Benzoylwasserstoff; 
theib  entstehen  hier  aber,  auch  eigenthümliche  Verblutungen,  deren 
Bildung  zum  Theil  durch  die  Gegenwart  von  Blausäure  bedingt  ist. 
Bei  anderen  Körpern  ist  es  zweifelhaft,  ob  sie  nicht  ebensowohl  auch 
aas  reinem  Benzoylwasserstoff  erhalten  werden  können. 

Viele  der  hierher  gehörenden  Producte  sind  von  Laurent  ent- 
deckt, und  zum  Theil  wegen  Mangel  an  Material  unvollständig  unter- 
sucht; .bei  manchen  ist  selbst  die  Zusammensetzung  noch  zweifelhaft, 
and  eine  neue  Untersuchung  schon  deshalb  schwierig,  weil  die  Um- 
stände ihrer  Bildung  nicht  so  vollständig  bekannt  sind,  um  sie  willkür- 
lich darstellen  zu  können.  Diejenigen  Derivate,  welche  daher  bis  jetzt 
nur  mit  rohem  Bittermandelöl  dargestellt  sind,  und  von  denen  es  nicht 
anzweifelhaft  ist,  dass^  sie  auch  aus  reinem  Benzoylwasserstoff  entstehen 
können,  mnssten  hier  aufgeführt  werden. 

Uebergiesst  man  rohes  Bittermandelöl  mit  einem  gleichen  Volumen 
concentrirten  kaustischen  Ammoniaks,  so  verwandelt  sich  das  Oel  nach 
etwa  vier  Wochen  langem  ruhigen  Stehen  in  eine  feste  Masse.  Nachdem 
das  flüssige.  Ammoniak  abgegossen  ist,  wird  das  unveränderte  Oel  mit 
kaltem  Aether  ausgezogen,  und  der  krystallinische  Bückstand  wieder- 
holt mit  kochendem  Aether,  dann  mehrere  Male  mit  kochendem  Alkohol 
behandelt.  Die  verschiedenen  Krystallisationen  werden  einzeln  für  sich 
•^mikrystallisirt,  bis  man  in  jeder  Portion  bei  30Qmaliger  Vergrösserung 
nur  gleichartige  ErystaJle  bemerkt.  Man  erhält  hier,  neben  wenig  Hydro- 
benzamid  (S.  934),  die  Producte  Benzhydramid  (S.  1120),  Azobenzoyl 
(S.  1121)  und  Benzoylazotid  (S.  1121)  und  geringe  Menge  nicht  näher 
untersuchter  Stoffe.    Weiter  entstehen  unter  bestimmten  Umständen  noch 
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Azobenzo'id  (s.  b.  1115),  AzobenzoTdiD,  Benzamid  und  Stilbasid  (s.  antofi) 
(Laurent). 

Indem  eine  alkpholUcfae   Lödong  von   rohem  Bittermaiidelöl    mk 
Ammoniakgas    gesättigt    eine    Stunde   stehen   gelassen  wurde,    bildete 
sich   ein  Niederschlag,  der  neben  einer  harzartigen,  in  Alkoliol   ide- 
lichen   Substanz    (hauptsächlich  Bibenzoylimid)  eine  körnige,    in   Al- 
kohol nicht  lösliche  Substanz  enthält.     Das  Bibenzojrlimid  scheint  liier 
nur  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf   reinen  Benzoyiwasscntcf 
entstanden  zu  sein,  während  der  V5mige  in  Alkohol  unlösliche  Korps 
seiner  Zusammensetzung    nach  ((^oHisN)  =  CssHisPi  "t"  C,NÄ  -f- 
NHs  —  4 HO),  wie  seinen  Zersetzungsprodncten   nach  unter   ^eick- 
zeitiger  Mitwirkung  yon  Blausäure  entstanden   ist  (Bobson).      HHese 
körnige  Substanz  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  und  scheint  ides- 
tidch  zusein  mit  dem Benzoylazotid  von  Laurent  und  Gerhardt  (skd. 
S.  1121). 

Für  das  Azobenzoidin  berechnet  Laurent  i)  naeh  dem  altes 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  (C  =r  6,12)  C84H88N5,  danach  wäre  es  iso- 
mer mit  dem  Azobenzo'id;  rechnet  man  Laurent' s  Resultate  nach  den 
neueren  Atomgewicht  dbs  Kohlenstofls  (C  =  6)  um,  so  erhält  man 
82,3  Kohlenstoff,  5,6  Wasserstoff,  und  durch  Differenz  12,1  Stickstoff; 
dieses  stimmt  nahezu  mit  den  Formeln  CsoHisNj  oder  QiHit^  {ßl^ 
oder  82,3  Kohlenstoff  auf  5,4  oder  5,3  Wasserstoff).  Es  ist  auch  iatt 
eine  neue  Untei^uchnng  nöthig,  um  die  Formel  fest  zu  stellen.  WesD 
das  Azobenzoidin  nach  der  Formel  K^Sso  f^is  ^  auch  isomer  mit  Bensoyl- 
azotid  wäre ,  so  kann  es  seinen  Eigenschaften  nach  doch  nicht  dank 
identisch  sein. 

Das  Azobenzoidin  wird  erhalten,  wenn  man  das  bei  der  Bectü- 
cation  von  rohem  Bittermandelöl  gewonnoie  erste  blaosäarereidie 
Destillat  in  einem  Kolben  mit  breitem  Boden  mit  1  YoL  AmmoBiak 
mischt;  nach  8  Tagen  ist  die  Masse  fest.  Zuerst  mit  kaltem  Aetfaer 
ausgewaschen,  dann  mit  Aether  ausgekocht,  erhält  noan  beim  Erkaltes 
und  Verdampfen  der  letzten  Losung  glänzende  Krystalle,  schiefe  Pris- 
men mit  rectangulärer  Grunddäche;  diese  Krjstalle  von  Azobeozoida 
sind  farblos,  durchsichtig,  in  Alkohol  schwer  löslich,  löslicher  in  AeCker. 
Sie  schmelzen  in  der  Wärme,  die  Masse  bleibt  aber  dann  beim  Erkal- 
ten durchsichtig.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  das  Azo- 
benzoidin in  der  Wärme. 

Das  Benzamil,  ein  hierher  gehörendes  Prodnot,  ist  auch  voa 
Laurent  entdeckt.     Seine  Formel  ist  C^süio^Os. 

Laurent'^)  erhielt  es,  indem  er  rohes  Bittermandelöl,  mit  Kali  ver- 
setzt, destillirte^  und  als  zwei  Drittel  abdestillirt  waren,  den  Böckstzai 
in  Aethei*- Weingeist  gelöst,'  mit  AmmoniiÜLgas  behandelte.  £&  bildflie 
sich  ein  weisser  Niederschlag,  weicher  mit  viel  Aethw  aosgekoehi 
wurde;  die  erkaltete  Lösung  war  voll  feiner  EjryetallnadehL,  am  Boda 
aber  setzte  sich  ein  feines  weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  das  Beai- 
amil.  Es  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich,  selbst  ia  Aether  schwer  Idc- 
lieh,  es  schmilzt  bei  170^0.,  beim  Erkalten  wird  es,  aber  erst  bei  gt- 
wohnlicher  Temperatur,  fest  und  krystallinisch;  bei  der  trockenen  Dt- 
stillation  bildet  sich  ein  in  Aether  leicht  löslicher  Körper.     Eine 


>)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  I,  p.  802;    Annal.   d.  Ghem.  b.  Ph«a. 
Bd.  XXXVni,  8.  829.   —  «)  Revue  Sotentif.  T.  XIX,  p.  446. 
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:eUtige  KalUösnng  zersetzl   das  Beozamil  beim  Kochen,  wobei  eine 
ryslalliniiche  nicht  weiter  unterdächte  Substanz  sich  bildet. 

Das  Stilbazid^)  ist  ein  anderer  yon  Laurent  entdeckter  Körper, 
ler  darch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  letzten  Portionen  des  De* 
tillats  von  Bittermandelöl  entsteht.  Znsammensetzung  =  C28H10NO3; 
iber  seine  Entstehungs weise,  ob  es  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks 
uf  Bittermandelöl  oder  auf  Benzoi'n  entstehe,  so  wie  über  seine  Eigen- 
chaften,  in  wie  weit  es  Ton  dem  isomeren  Benzämil  verschieden  ist, 
lat  Laurent  nichts  mitgetheilt. 

Laurent  giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  Ton  gasförmigem  Ammoniak 
iuf  Bittermandelöl  nocli  verschiedenQ  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
kber  nicht  rein  darzustellen  sind,  da  sie  schon  bei  Einwirkung  gewöhn- 
icher  Lösungsmittel  sich  fortwährend  verändern. 

Ein  weiteres  Product  der  Umwandlung  durch  Ammoniak  erhielt 
Laurent  ^)  bei  Anwendung  von  rohem  Bittermandelöl,  welches  gleich- 
kam durch  eine  absteigende  Destillation,  destiUatio  per  descensttm^  er- 
halten war,  indem  Wasserdämpfe  durch  einen  mit  Mandelbrei  gefüllten 
[Zylinder  von  oben  nach  unten  getrieben  wurden.  Das  so  erhaltene 
Del  färbte  sich  bald  an  der  Luft  dunkel;  mit  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, verwandelte  es  sich  in  vier  Wochen  in  eine  zähe  braune  Mas^e, 
^elohe  bei  Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol  eine  pulverförmige, 
wie  es  scheint  nicht  krystallinischo  Masse  zurücklässt.  Diesen  Körper 
aennt  Laurent  Azbbenzoid;  von  seinen  Eigenschaften  wird  sonst  nur 
angegeben,  dass  er  schmilzt  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt; 
bei  der  trockenen  Destillation  wird  er  zersetzt«  Die  Zusammensetzung 
ist  nahezu  die  des  Benzoylazotids;  Laurent  giebt  diesem  Körper  die 
wenig  wahrscheinliche  Formel  C84H83N5  ^);  nach  dem  Atomgewicht 
des  C  =  6  passt  diese  Formel  nicht,  sondern  nahezu  =  C8oHi-iN2; 
das  ist  die  Zusammensetzung  des  Benzoylazotids,  und  die  Unlöslichkeit 
in  Alkohol  und  Aether  stimmt  auch  hiermit.  Das  Azobenzoid  ist  da- 
her vielleicht  identisch  mit  Benzoylazotid. 

9.  Durch  Schwefelammonium.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felammonium auf  rohes  Bittermandelöl  bildet  sich  Benzoylsulfhy- 
drat,  und  Sulfazobenzoylwasserstoff  (s.  Benzoylwasserstoff, 
S.  930).  Ausserdem  bildet  sich  aber  noch  eine  Verbindung,  welche 
Laurent,  der  sie  entdeckte, 

Azobenzoylschwefelwasserstoff,  Berzelius  aber  Stick- 
stoffpikramyl  mit  Schwefelpikramyl,  nennt 

Formel:  .CiaHigN^Ss  (Laurent),  oder:  C56H34N8S4  (Berzelius). 
Werden  gleiche  Volume  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  Bitter- 
mandelöl mit  einander  geschüttelt,  so  wird  die  Masse  nach  längerer 
Zeit  fest;  sie  wird  darauf  mit  kaltem  Aether  gewaschen,  und  dann  mit 
kochendem  Aether  behandelt,  aus  welcher  Lösung  sich  der  Azoben- 
zoylschwefelwasserstoff als  ein  weisses  Pulver  abscheidet;  unter  dem 
Mikroskop  erkennt  man  rhombische  Tafeln.  Die  Krystalle  sind  geruch- 
los, in  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  etwas  löslich.  Durch  Schmelzen 
erhält  man  eine  auch  beim  Erkalten  durchsichtig  bleibende  Masse. 
Trockene  Destillation   zersetzt   die   Verbindung  unter   Ammoniakent- 

*)  Compt.  rend.  de  raoAd^mie,  T.  XIX,  p.  572.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de 
phys.  [2.]  T.  LXVI,  p.  190.  —  •)  Geftmden  wurde  81,9  Kohlenstoff  und  6,6 
WMtentoff;  aus  der  Formel  Cg^öia^t  berechnet  sich  81,8  Kohlenstoff  und  6,4 
Waeserttoff. 
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Wickelung,  Salzsäure  zerlegt  sie  nicht;  durch  Schwefelsäure  wird  sie 
gelb,  und  in  der  Wärme  mit  dunkeler  Roaenfarbe  gelöst;  Salpeteraisre 
verwandelt  die  Verbindung  in  einien  ölartigen,  beim  ErkaUen  krytUlü- 
sirenden  Körper.  Es  muss  einer  weiteren  Untersuchung  vorb«haheB 
bleiben,  uns  über  die  wahre  Zusammensetasung  und  Constitution  dieser 
Verbindung  aufzuklären. 

10.  Kohlensulfid  und  Amnroniak  geben  auch  .bei  Einwirkuif 
auf  blausäurehaltended  Oel  das  Benzoylrhodanar;  dass  hier  gleichzeitig 
andere  Produete  entstehen^  ist  nicht  angegeben. 

11.  Durch  Kalihydrat  wird  das  rohe  Oel  wieder  reine  Benzoji- 
Wasserstoff  in  Benzoesäure  umgewandelt;  diese  Säure  bildet  sich  aoct 
leicht,  wenn  gelöstes  KaUhydrat  mit  dem  Oel  und  der  Luft  in  B^^fcr 
ruDg  kommt;  hierbei  entsteht  aber  zugleich  Benzoin,  schneller  bei  Ab- 
Wendung  von  weingeistiger  als  von  wässeriger  Lösung. 

12.  Durch  Cyankalium.  Eine  schwache  weingeistige  Cyanka- 
liumlösung  bildet  mit  Bittermandelöl  leicht  Benzoin.  Vermiacht  ma 
Bittermandelöl  mit  V4  seines  Volumens  wasserfreier  Blausäure,  and  giess 
das  Gemenge  zu  einem  gleichen  Volumen  einer  concentrirten  Lösusg 
von  Kalihydrat  in  Alkohol,  verdünnt  dann  mit  6  Thln.  Alkohol  od 
erwärmt,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  weisse,  käseähnliche  Flocken. 
Nachdem  sie  sich  abgesetzt  haben,  wird  die  Flüssigkeit  abgegoiteii. 
der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgekocht  und  durch  Auflösen  in  Alkohol 
gereinigt.  Diese  Verbindung,  der  Benzoylwassörstoff-Cjanbes- 
zoylcyanwasserstoff,  ist  von  Z  in  in  entdeckt  (BenzhjdrocyaBid 
nach  Gerhardt;  Benzenoxydcyanür,  Cyanbenzoylhydrür  tob 
Laurent).  Nach  Laurent  hat  er  die  empirische  Formel  C4«{}ig?i^04, 
nach  Z  in  in  ist  seine  rationelle  Zusammensetzung  =  C14H5  O9  .  €7 .  ff€T 
-|-  2  G]  4  H«  O3 ;  er  entsteht  aus  Benzoylwasserstoff  und  Blaosäure  unter 
Abscheidung  von  Wasser: 

SCuHgO«  +  2HCgN  =  C46Hi8N,04  +  2gO. 

Benzoylwasserstoff 

Gregory  glaubt  dasselbe  Product  in  einem  Geroenge  Ton  Kali- 
lauge und  rohem  Bittermandelöl,  welch^  10  Jahre  gestanden  hatte,  ge- 
funden zu  haben. 

Diese  Verbindung  bildet  eine  leicht  zusammenhängende  flockig«. 
abfärbende  Masse  von  weisser^  schwach  grünlicher  Farbe;  sie  ist  un- 
löslich in  Wasser  ujid  Salzsäure  und  in  wässerigen  Alkalien;  in  Al- 
kohol und  Aether  ist  sie  schwer  löslich.  Salpetersäure,  zerstört  sie; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  schöner  smaragdgrüner,  baU 
ins  Rothe  Übergehender  Farbe.  Der  Körper  schmilzt  bei  höhcffr 
Temperatur  unter  Zersetzung  und  Zurücklassung  von  Kohle. 

In  den  Reactionen  wie  im  Ansehen  hat  dieser  Körper  grosse  Aehn* 
lichkeit  mit  dem  von  Laurent  entdeckten  Benzimid;  beide  weich« 
in  der  für  dieselben  gefundenen  Zusammensetzung  wesentlich  ab,  und 
man  kann  daher  nicht  wohl  mit  Laurent  und  Gerhardt  <)  beide 
Verbindungen  für  identisch  halten,  da  die  Annahme,  dass  Laurent*! 
Benzimid  ein  sehr  unreines  Product  gewesen  sei,  sehr  möglich,  aber 
weiter  nicht  begründet  ist  ^. 


*)  Comptrend.  dettrav.  de  chhn.  par  Laurent  et  Gerhardt  Avrit  ISftO,  p.  IM. 
*)  Zinin  fand  in  der  Cyanbenzojlyerbindnng  77,8  Kohlenstoff,  5,1  Wamiilrf 
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13)  Durch  Qaeeksilbercjanid  entsteht  aus  Bittermandelöl  ein 
dem  Bencojlwasserstoff-Cyan  Wasserstoff  ähnliches  Oel,  vop  Prenlelonp 
entdeckt,  aber  nicht  näher  untersucht  Man  mischt  128  Grro.  Kirsch- 
lorbeerwasser mit  1  Grm.  QuecksUbercyanid  und  1  Grm.  concentrirter 
Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung,  wobei  sich  ein  ölartiger  Körper 
ausscheidet.  Dieselbe  Verbindung  soll  erhalten  werden,  wenn  man 
2  Thle.  Bittermandelöl  mit  1  Thl.  Cyanquecksilber  und  1  Thl.  con- 
centrirter Salzsäure  mengt,  letztere  im  Kochsalzbade  abdestillirt  und 
dann  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  wobei  das  Ocl  zurückbleibt 
Das  Oel  ist  gelb,  von  1,10  specif.  Gewicht,  riecht  nach  Bitterman* 
delöl,  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Aether.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei —  12^0.,  siedet  bei  3r2<'C., 
das  flüssige  Destillat  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,08  und  wird  beim 
Erkalten  fest 

Durch  Schütteln  mit  Salmiaklösung  wird  das  Oel  vollständig  zer- 
setzt, es  bildet  sich  Bittermandelöl  und  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber 
und  Ammoniak. 

14)  Durch  Baryt-  oder  Kalkwasser  wird  gelöstes  blausäure- 
haltendes Bittermandelöl  in  der  Wärme  in  das  isomere  Benzo'in  umge- 
wandelt. 

AbkömDÜinge  des  Bittermandelöls. 

Bei  der  Einwirkung  anderer  Körper  auf  rohes  Bittermandelöl  bil- 
den sich  zum  THeil  dieselben  Derivate  wie  aus  reinem  Benzoylwasser- 
stofi^  und  diese  sind  in  dem  früheren  Artikel  (s.  S.  918)  aufgeftlhrt. 
Andere  Umwandlungsproducte  bilden  sich  unzweifelhaft  unter  Theil- 
nahme  von  Blausäure,  wie  dies  zum  Theil  aus  der  Zusammensetzung 
wie  aus  den  Zersetzungsproducten  derselben  sich  ergiebt  Manche  der 
Umsetzungsproducte  sind  bis  jetzt  nur  auä  rohem  Bittermandelöl  dar- 
gestellt, diese  sind,  soweit  es  nicht  unzweifelhaft  ist,  dass  sie  aus  rei- 
nem BenzoylwasserstofT  sich  bilden,  bei  den  betreffenden  Artikeln  be- 
schrieben. Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  dieser  Körper  herrscht 
zum  Theil  noch  grosse  Unsicherheit;  die  Umstände  ihrer  Bildung  und 
Darstellung  sind  bei  manchen  sehr  wenig  gekannt,  so  dass  sie  will- 
kürlich darzustellen  schwierig  ist;  es  bleibt  daher  für  weitere  Unter- 
suchung hier  noch  viel  zu  thun  übrig. 

1)  Mandelsäure. 

Benzoylwasserstoff-Ameisensäure,  ameisensaurer  Ben- 
zoylwasserstoff.  Acide  formobenzoilique.  Eine  mit  Benzoylwasser- 
stoff  gepaarte  Ameisensäure.  Die  Säure  ist  von  Winckler  *)  ent- 
deckt, von  Liebig')ihre  Zusammensetzung  ermittelt  Ihre  Formel  ist 
Ci6  Hö  Oe  oder  HO  .  CjHOa  .  Ci4fl[fl 0,,.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  blausäurehaltendes  Bittermandelöl wasser  (Winckler), 
und  auch  äirect  aus  AmygdaUn  bei  S^ersetznng  desselben  mit  Salzsäure 
(Wöhler«). 

and    7,8  StickttoC     Lsarent   hatte  im  Benximid  geftinden:  78,8    Kohlenitoff,   4,9 
WaM«ntoff  und  7,0  Stickstoff,  woraas  er    die  Formel  CcgSu^O«  berechnet  hatte. 
»)  AnnaU  d,   Chem.   u.  Pharm.  Bd.  XVII,  S.  810.  ■—  *)  Annal.   d.   Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XVH,  S.  819.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVl,  S.  288. 
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Zur  Darstellung  der  Mandelsänre  wird  1  ThL  Kuchen  von  Jii»ge- 
preseten  bitteren  Mandeln  mit  18  Thln.  Wasser  destilUrt^  und  das  Dt- 
stillat  durch  Rectificatton  concentrirt,  so  dass  auf  1  Thl.  Maod^kncfei 
1  Tbl.  concentrirtea  Bitte rmandelwasser  erhalten  wird.  Oieses  wvi 
mit  y^Q  Vol.  concentrirter  Salzsäure  ¥on  1,2  specif.  Gebricht  ▼enebt 
im  Wasserbade  eingedampft;  der  gelbliche,  salzartige  Rdckstand,  dnti 
längeres  Erwärmen  von  aller  Salzsäure  befreit,  ist  ein  Gemen^  rot 
Salmiak  und  Mandelsäure,  welche  letztere  durch  SchOtteln  mit  Aetle 
gelöst  wird;  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wird  nnreiv 
Säure  erhalten,  die  in  Wasser  gelost,  nötbigenfalls  filtrirt  und  daa 
mit  etwas  Blutkohle,  behandelt  wird;  beim  Verdampfen  des  w^aseri^ 
Filtrats  bleibt  dann  die  Mandelsäure  als  weisse  feste  Masse  saria. 
welche  durch  Auflösen  in  Aether  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lö- 
sung krysttaliinisch  erhalten  wird,  selten  in  ausgebildeten  TTryttaUfi 
Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  wässerige  Losung  des  roha 
Bittermandelöls  wird  die  Blausäure  zerlegt,  und  die  dabei  neben  Aa- 
moniak  entstehende  Ameisensäure  verbindet 'sich  im  EntstehuagsoMMsci^ 
mit  dem  Benzoylwasserstoflf  zu  der  gepaarten  Verbindung: 

Benzoylwasser-  Gyanwasser-  Mandels&ore 

Stoff  Stoff 

+  NH4€1. 

Aus  Amygdalin  wird  die  Mandelsänre  dargestellt  darch  Asiloiea 
desselben  in  rauchender  Salzsäure  in  gelinder  Wärme;  die  FlSsngkeit 
wird  nach  dem  VerdQnnen  von  dem  braunen,  in  reichlicher  Menge  «bI- 
st-ehenden  hu  minartigen  Körper  abiiltrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbau 
abgedampft  und  der  Rückstand,  ein  Geroenge  von  Mandelsaare  mit  Sal- 
miak und  Humin,  mit  Aether  be)iandelt,  welcher  die  S&ore  loci,  dit 
beim  Verdampfen  des  Aethers  dann  in  grossen  tafelförmigen  Bhombof- 
dern  krystallisirt  Da  das  Amygdalin  (s.  Bd.  I,  S.  762)  die  Bettaad- 
theilevon  Benzoyl  oder  Benzoylwasserstoff  und  Cyan  oder  CyanwasM^ 
Stoff  neben  einem  Kohlenhydrat  enthält,  so  ist  die  Bildung  d&r  Maadd- 
säure  hier  analog  der  aus  blansäurehaltendem  Oel:  indem  sich  ans  ia 
Cyan  Verbindung  Ameisensäure  bildet,  welche  mit  dem  Benxoyh 
Stoff  die  gepari-te  Mandelsäure  bildet,  während  das  Kohlenhjdrat 
Bildung  des  Huminkörpers  Veranlassung  giebt. 

Die  Mandelsäure  ist  weiss  und  fest,  krystallinisch ;  sie  hat  einen 
lieh  sauren,  etwas  zusammenziehenden  Geschmack  und  riecht  schwacb 
nach  süssen  Mandeln;  sie  löst  sich  fast  in  jeder  Menge  von  Wasser. 
Weingeist  oder  Aether.  Sie  schmilzt  beim  gelinden  Erwärmen,  zu  eiMr 
wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  amorphes 
gummiartigfn  Masse  erstarrt  Nimmt  bei  der  Darstellung  der  Mandel- 
säure die  saure  Flüssigkeit  eine  etwas  höhere  Temperatur  als  lOO^C 
an,  so  erleidet  die  Säure  eine  Veränderung,  sie  wird  amorph  ood 
giebt  mit  wenig  Wasser  jetzt  eine  klare  Lösung,  auf  Znsatz  von  mekr 
Wasser  scheidet  sich  die  Säure  in  Form  eines  schweren,  gelben^  geradi* 
losen  Oels  ab  (Wöh^ler). 

Die  Mandelsäufe  wird  beim  stärkeren  Erhitzen  zuerst  gebriiat 
und  dann  zersetzt,  es  entwickeln  sich  Dämpfe,  deren  Gemek  an  Hyt- 
cinthen  und  WeissdornblÜthe  erinnert,  während  wenig  Kohle  nrflck- 
bleibt. 
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Die  Mandelsänre  wird  beim  Kochen  mit  verdfinnten  Säuren  nicht 
zersetzt;  sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ohne  Färbung  hnt  Beim  Er- 
iw&rmen  der  Auflösung  in  Salpetersäure  entwickelt  sich  Kohlensäure 
nnd  salpetrige  Säure,  und  beim  Abköklen  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
KrystalJe  von'BenzoSsäure  (oder  Nitrobenzoesäure)  ab.  Beioi  Kochen 
cler  Mandelsäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
Kohlensäure,  während  Dämpfe  von  Benzoylwasserstoff  entweichen : 

C^Hg^e  +  2  O  ===  Ci4^eO^ 

-    Mandelsäure  Benzoylwasserstoff 

Beim  Einleiten  yon  Chlorgas  in  eine  wässerige  Lösung  der  Man- 
delsäure scheidet  sich  anfangs  ein  ölartiger  Körper  vom  Gerüche  des 
Benzoylchlorids  ab:  wird  die  Lösung  mit  Kali  versetzt  und  so  lange 
mit  Chlorgas  behandelt,  bis  das  Oel  wieder  verschwunden  ist,  so  bildet 
sich  benzoSsanres  nnd  kohlensaures  Kali;  auf  Znsatz  von  Salzsäure 
werden  beide  Säuren  abgeschieden« 

Mandelsaure  Salze.  Die  Mandelsäure  bildet  mit  den  Basen 
RO  Salze  von  der  Formel  RO.C]eH705;  sie  reagiren  neutral;  die 
Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  schwer  löslich ;  die  Salze  der  schwe- 
ren Metalloxyde  sind  in  Wasser  schwer  oder  nicht  löslich.  Die  Salze 
sind  von  Winckler  untersucht. 

Mandelsaures  Ammoninmoxyd  wird  beim  Verdunsten  einer 
w&sserigen,  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  v<m  Mandelsänre  als 
«Ine  weiche,  weisse,  undeutlich  krystallinische  Masse  erhalten;  es  löst 
sich  in  jeder  Menge  Wasser  oder  Alkohol. 

Mandelsanrer  Baryt.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Ba- 
ryt in  wässeriger  Mandelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder 
Wärme  erhält  man  das  Salc  in  ziemlich,  harten,  ans  kurzen  'SäulcHen 
bMt«benden,  weisssen^  fast  glanzlosen  Salzrinden.  Es  ist  in  Wasser 
weh  schwieriger  löslich  als  die  mandelsauren  Alkalien;  Weingeist  löst 
es  nur  in  geringer  Menge. 

Mandelsanres  Bleiozyd  fällt  aus  einer  Lösung  von  mandel* 
saurem  Alkali  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  ein  fein  krystal- 
linisoher  Niederschlag  nieder,  der  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Das 
trockene  Salz  giebt  beim  Erhitzen  viel  Bittermandelöl. 

Mandelsaures  Kali,  durch  Sättigen  von  wässeriger  Mandelsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt,  wird  beim  Verdunsten  seiner  alko- 
holischen Lösung  als  undurchsichtige  milchweisse,  seifenähnliche  Masse 
erhalten*    Es  hat  einen  milden,  kaum  salzartigen  Geschmack. 

Mandelsaures  Kupferoxyd,  CuCCieHfOs,  wird  durch  dop- 
pelte Zersetzung  als  ein  feinpulveriger,  lichtblauer  Niederschlag  erhal- 
ten, ist  in  Wasser  oder  Weingeist  kaum  löslich. 

Mandelsaures  Quecksilberoxyd  wird  durch  Fällung  als  ein 
weisser,  dem  Bleisalz  ähnlicher  Niederschlag  erhalten. 

Mandelsaures  Silberoxyd;  AgO.Ci6H7  0,  wird  durch  Fällen 
von  salpetersaurem  Silber  mit  mandelsaurem  Kali  als  schwerer,  pulveri- 
ger, milchweisser  Niederschlag  erhalten,  der  aus  der  Lösung  in  ko^ 
chendem  Wasser  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallblättern 
ausscheidet.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  es  schwärzt 
sich  am  Licht. 
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2)  Benzhydramid- 

Ein  indifferenter  Körper,  Umwandlangsprodact  des  B^nxo^ 
Wasserstoffs  bei  Gegenwart  von  Blausäure.  Die  Formel  C^iiyNO 
giebt  am  einfachsten  seine  Zusammensetzung  an;  sie  ist  wohl  xii  ver- 
doppeln und  dann  C44H18N9O).  Die  Verbindung  ist  nierat  von  Las- 
rent  ^)  dargestellt,  der  daffir  die  Formel  C31II9N  gab,  w<Miach  es  wk 
dem  gleichzeitig  auftretenden  Hydrobenzamid  und  'dem  'Benzoioaiaid 
isomer  wäre.  Bei  einer  späteren  Untersuchung  fanden  Laurent  bs4 
Gerhardt  ^),das8  der  Körper  Sauerstoff  enthalte;  sie  berichtigten  & 
früher  gegebene  Formel.  Nach  ihnen  bildet  es  sich  aus  den  £leniei> 
ten  von  Ammoniak,  Benzoylwasserstoff  und  Cyanwasserstoff  nnter  Ab> 
Scheidung  von  Wasser: 

3^^Cu5jO^+  ff »8  +  C,NH  =  C\4|[i8NjO,  +  4  HO. 

Benzoylwasserstoff  Benzhydramid 

Es  enthält  auch  die  Elemente  des  sogenannten  Bensoylhjdnli 
(nach  Laurent  und  Gerhardt's  letzter  Formel),  plus  diejenigen  da 
Ammoniaks,  minus  Wasser: 

^4Hj8^-|-2NH,  =  C44Hi8N20, +  6HO. 

Benzoylhydrat  Benzhydramid 

Es  entsteht  sowohl,  wenn  rohes  Bittermandelöl  mit  Aminonisk, 
als  wenn  reiner  Benzoylwasserstoff  mit  Cyanammonium  behand^  wird. 

Um  das  Benzhydramid  rein  darzustellen,  wird  anf  100*  C.  er- 
wärmtes Blausäure  haltendes  Bittermandelöl  mit  trockenem  Ammonisk- 
gas  gesättigt,  die  Masse  dann  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aetbcr 
gelöst,  und  nun  einige  Tage  hingestellt  Es  bilden  sich  alsdann  Krystaüe, 
die  beim  Lösen  in  siedendem  Alkohol  ein  weisses  Pulver,  Benzojlasotid 
(s.S.  1121),  zurücklassen,  während  aus  der  alkoholischen  Lösung  beia 
freiwilligen  Verdampfen  sich  kleine  nadeiförmige  Krystalle  abscheideo, 
die  mit  Oeltröpfchen  gemengt  sind;  sie  werden  daher  zuerst  mit  kaheoi 
Weingeist  haltenden  Aether  abgewaschen  und  dann  ans  Alkohol  nm- 
krystallisirt  Weniger  rein  wird  das  Benzhydramid  erhalten,  wean 
mfin  die  von  der  Behandlung  des  rohen  Bittermandelöls  mit  wSsseci- 
gem  Ammoniak  resultirende  harzähnliche  Masse  in  AeUier  löet,  uai 
dann  längere  Zeit  kocht,  um  das  gleichzeitig  gebildete  Hydrobentiwid 
zu  zerlegen;  beim  Erkalten  krystallisirt  unreines  Benzhydramid,  gemeoigt 
mit  Azobenzoyl,  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  wird  es  gereinigt 
Dieses  Produkt  soll  sich  schwierig  rein  erhalten  lassen,  aber  durdiios 
identisch  sein  mit  dem  wie  oben  angegeben  dargestellten  Körper. 

Das  Benzhydramid  krystallisirt  in  kurzen  rechtwinkligen  4  oder 
Gseitigein  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem»  leichter  in  siedendem  Alkohol  oder 
Aether.  Aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beia 
Erkalten  nicht  in  Krystallen,  sondern  als  eine  harzartige  Masse  ab. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  beim  Kochen  zersetzt,  wob« 
sich  Blausäure,  Benzoylwasserstoff  und  Ammoniaksalz ' bOdet.      Vor» 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXVI,  p.  180. 
*)  Compt.  reDd.  par  Laurent  et  Gerhardt.  Avril    1850,   p.    114; 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  302.  4 
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sichtig  erhitst  schmilzt  es  ohne  Zersetzung;  bei  der  trockenen  Destil- 
lation entwickelt  sich  Blansäore,  und  es  destilllrt  eine  zähe  Substanz, 
iw-elche  im  Retortenhalse  krystalUsirt;  in  der  Betorte  bleibt  wenig  Kohle 
zurück. 

3)  AzobenzoyL 

Azobenzafle,  Azostilbese  -  Unterazotür  nennt  Lau- 
rent i)  ein  Product,  welches  sich,  nach  ihm,  neben  Benzh jdramid  u.  a. 
bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bittermandelöl  bildet.  Die  For- 
mel soll  C43H15NS  sein;  die  Analyse  nach  dem  Atomgewicht  des  Koh- 
lenstofiB  C  =  6  umgerechnet,  giebt  die  unwahrscheinliche  Formel 
038^14^3*  ^ixie  weitere  Untersuchung  hat  daher  darüber  zu  entschei- 
den, ob  dieses  Laurent' sehe  Azobenzoyl  eine  eigenthümliohe  Verbin- 
dang  ist,  oder  vielleicht  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Ueber 
die  Bildungsweise  lässt  sich  daher  noch  nichts  genaues  sagen. 

Zur  Darstellung  des  Azobenzojls  übergiesst  Laurent  rohes  Bit- 
termandelöl mit  einem  gleichen  Volumen  eoncentrirten  wässerigen  Am- 
moniaks und  überlässt  das  Gemenge  etwa  einen  Monat  hindurch  der 
Ruhe.  Man  findet  das  Oel  in  eine  i^ste,  gelbe,  harzartige  Materie  ver- 
wandelt. Kochender  Aether  nimmt  daraus  alles  Hydrobenzamid,  bei- 
nahe alles  Benzhydramid,  den  unbekannten  Körper  nebst  einem  gerin- 
gen Antheil  Azobenzoyl  auf.  Der  Bückstand  enthält  bei  Weitem  den 
grossten  Theil  des  letzteren  und  Benzoylazotid,  die  sich  dnrch  sieden- 
den Alkohol  scheiden  lassen. 

Das  Azobenzoyl  bildet  ein  weisses,  glänzendes,  geruchloses  Pul- 
ver. Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  erfordert  beinahe  100  Gewichts- 
theüe  kochenden  Alkohol  zur  Auflösung.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, zeigt  sich  das  Pulver  als  aus  Krystallen  von  der  Grösse  der 
Stärkekörnchen  bestehend,  deren  Form  abgeplattete  verschobene  Pris- 
men oder  sechsseitige  unregelmässige  Tafeln  zu  sein  scheinen.  In  hö- 
heren Temperaturen  wird  es  unter  Entwickelung  von  Blansäuregeruch 
und  Hinterlassung  von  Kohle  zerlegt. 

4)  Benzoylazotid. 

Benzazotid,  Benzoilazotid,  Nitrobenzoyl.  Zereetzungs- 
product  des  rohen  Bittermandelöls  mit  Ammoniak,  von  Laurent^ 
dargestellt  und  untersucht.  Er  gab  die  Formel  C]4H5N  oder  CssHioNj 
an;  nach  späteren  Untersuchungen  von  Laurent  und  Gerhardt^)  ist 
die  richtige  Formel  CisH^N  oder  C30H12N2.  Auch  Robson*)  hat  spä- 
ter denselben  Köi'per  erhalten.  Seine  Bildung  entspricht  der  Glei- 
chung: 

2^(Ci4H53)  +  NHj,  +  CjÄN  =  C30H12N2  +  4H0. 
Benzoylwasserstoff  Benzoylazotid 

Das  Benzazotid  wird  von  Laurent  dargestellt,  indem  er  rohes 
Bittermandelöl  mit  Ammoniak  übergiesst;  das  Product  wird  nach  ein- 


0  Annal.  de  chkn.  et  de  phyB.  [2.]  T.  LXYI  p.  1S6.  —  *)  AnnaL  de  chinu  et  de  phys. 
[2.]  T.  LXYI,  p.  187.  —  ^  Compt.  rend.  par  Laarent  et  Gerhardt  1850«  p.  116. 

0  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  S.  127.  Hier  ist  dieser  Körper, 
wie  seine  Zasammenset^ung  and  das  Verhalten  deutlich  zeigt,  irrthttmlich  als  Benz- 
hydramid statt  als  Benzoylazotid 'bezeichnet. 

HandwOrlarbach  der  Chemie.  Ste  Aufl.  Bd.  IL  71 

Digitized  by  CjOOQ IC 


1122     Bittermandelöl,  ätherisches  oder  flüchtiges. 

ander  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  welche  Hydrobenzamid,  Beoi> 
hydramid  und  Azobenzoyl  losen,  während  Benzoylazotid  als  ein  ^dsses 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  zurückbleibte 

Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man  trockenes  Ammoiuakg» 
bis  zur  Sättigung  in  rohes  Bittermandelöl  leitet,  welches  auf  100*C 
erwärmt  ist,  die  Flüssigkeit  darauf  in  Aether -Weingeist  löst,  und  dun 
3  bis  4  Tage  sich  selbst  überlässt.  Es  bildet  sich  ein  krystalliniscl^ 
Bodensatz,  der  mit  Alkohol  ausgekocht  Benzoylazotid  zurückUdfi 
(Laurent  und  Gerhardt).  Nach  Bobson  bildet  sich  hier  ein  Ge- 
menge einer  harzigen  Masse  mit  einer  kornigen  Verbindung^ ;  die  e^ 
stere  wird  durch  Alkohol  entfernt,  wobei  die  letztere,  das  Bettzoyla» 
tid  ungelöst  zurückbleibt. 

Das  Benzoylazotid  ist  ein  weisses  geschmack-  und  gerachlosei 
Pulver,  scheinbar  amorph,  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen  PrismcB 
bestehend.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  nur  in  350  bis  400  Thln.  toü 
kochendem  Alkohol  löslich,  krystallisirt  aus  der  siedenden  Lösung  beia 
Erkalten  in  mikroskopischen,  sehr  unregelmässigen  Kiystallen,  die  ge- 
rade Säulen  mit  rhombischer  Basis  sind.  In  Aether  sind  sie  so  sch«^ 
löslich  wie  in  Alkohol.  Vorsichtig  erhitzt,  schmelzen  sie»  beim  Elrkai- 
ten  wird  eiü  kleiner  Theil  krystallinisch,  die  Hauptmasse  ist  glasartig. 
—  Wird  Benzoylazotid  mit  Alkohol  und  Salzsäure  längere  Zeit  ge- 
kocht, so  zersetzt  es  sich  langsam,  und  zerfällt  seiner  Entstehung  ent- 
sprechend in  Benzoylwasserstoff  und  Cyanwasserstoff;  mit  Kalilaoge 
längere  Zeit  in  Berührung  bilden  sich  andere  mikroskopische  Krystalie. 
welche  eben  so  unlöslich  sind. 

Wird  das  Benzoylazotid  in  einer  Betorte  der  trockenen  Destilk- 
tion  unterworfen,  so  bildet  sich  etwas  Oel  neben  einer  bald  im  Halse 
der  Betorte  erstarrenden  Substanz;  diese  enthält  Lophin  (s.  nnter  Ben- 
zoylwasserstoff, Abkömmlinge  S.  941)  und 

Amaron.  Dieser  Körper  ist  von- Laurent  entdeckt.  Seine  For- 
mel ist,  nach  ihm,  CssHuN;  die  Entstehung  dieser  Verbindung  ui 
dem  Benzoylazotid  lässt  sich  nicht  angeben,  da  nicht  alle  daneben  ent- 
stehenden Producte  bekannt  sind.  Das  Amaron  entsteht  neb^i  Loplda 
auch  bei  der  trockenen  Destillation  von  Azobenzoyl  und  von  Hydro- 
benzamid.  Um  Amaron  darzustellen,  wird  das  bei  der  trockenen  De- 
stillation von  Benzoylazotid  erhaltene  Sublimat  fein  zerrieben,  zaent 
zur  Entfernung  der  geringen  Menge  eines  gleichzeitig  damit  anftretea- 
den  ölartigen  Destillats  mit  Aether  behandelt,  dann  mit  salzsäurehaki- 
gem heissen  Wasser  ausgezogen  und  das  beim  Filtriren  der  heiaaa 
Flüssigkeit  auf  dem  Filter  zurückbleibende  Amaron  mit  Alkohol  gem- 
schen  und  getrocknet.  Darauf  in  wenig  siedendem  Steinöl  gelöst,  by- 
stallisirt  es  beim  Erkalten  desselben  in  kleinen  farblosen  Nadeln  m 
die  man  durch  Waschen  mit  Aether  vom  Steinöl  befreit. 

Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  und  in  Al- 
kohol, selbst  in  der  Siedhitze  nur  wenig  löslich.  Kochender  Aether  1^ 
et¥ras  mehr  davon  und  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  ab.  Es  schmilz 
bei  283^0.  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  in  strahligen,  langen,  u- 
delf  örmigen  E^^tallen.  —  Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  mit  einer 
prächtig  rothen  Farbe  gelöst;  beim  Stehen  an  der  Luft  verliert  die  Aaf* 
lösnng  ihre  Farbe,  und  indem  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  krystallisirt  du 
Amaron  unverändert  aus.     Von  Salpetersäure  wird  es  beim  Kochen  ia 
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g^eringer  Menge  gelöst,  aber  nicht  zersetzt;  es  scheidet  siqh  aus  der  Lö- 
sung beim  Erkalten  derselben  in  Krystallen  ab.  Auch  Kalilauge  wirkt 
xiicht  zersetzend  auf  Benzoylazotid  ein. 

6)  Benzoylhydrat. 

Stilbenhyperoxyd)  stilbinige  oder  stilbilige  Säure  Ben- 
zoate  cthydrure  de  henzoüe^  auroxyde  de  atilbene^  acide  etUbeux  von  Lau- 
rent, hypobenzoilige  Säure,  Stilbilsäure  von  Berzelius.  Ein 
Zersetzungsproduct  des  rohen  Bittermandelöls,  welches  von  Laurent 
dargestellt  und  untersucht,  aber  bis  jetzt  noch  sehr  unvollständig  be- 
kannt ist. 

Nach  Laurent's  erster  Analyse  ist  die  Formel  C5eH28^ii  oder 
^wahrscheinlich  Ci4H({08;  nach  seiner  späteren  Untersuchung  aber  ist 
sie  C38&13O5.  Laurent  und  Gerhardt  1)  nahmen  zuletzt  als  richtiger 
die  Formel  C44H]8  0g  an. 

Nach  Limpricht^hat  dieser  Körper,  von  ihm  als  Bittermandelöl- 
ameisensäure  beschrieben,  die  Formel  CsoHiaOe. 

Das  Benzoylhydrat  ist  von  Laurent  durch  Einwirkung  vonChlor- 
8chwefel  oder  von  Schwefelsäure  auf  rohes  Bittermandelöl  dargestellt; 
ob  es  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Chlor  bildet,  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen. 

Diese  Verbindung  wird  oft  mit  dem  von  Liebig  untersuchten  benzoS- 
sauren  Benzoyl Wasserstoff  (C43llig08  S.  1111)  für  identisch  angenom- 
men; abgesehen  von  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung,  die  zu  be- 
deutend für  Beobaohtnngsfehler  ist,  aber  durch  ünreinigkeiten  bedingt 
sein  könnte,  zeigen  sich  auch  so  bedeutende  Unterschiede  in  denReac- 
tionen  und  Eigenschaften,  dass  ein  Beweis  für  die  Identität  beider  Kör- 
per wenigstens  fehlt.  Laurent  hatte  zuerst  diesen  Körper  der  Zusam- 
mensetzung nach  unpassender  Weise  als  Benzoylhydrat  (S^iaJR^Oz  = 
H  O  +  C14H5  Oj)  benannt;  später  nahm  er  nach  der  Analyse  in  der  Ver- 
bindung das  BAdical  Stilben  C28H13  an,  und  benannte  ihn  entspre- 
chend. Nach  den  letzten  Analysen  sind  die  früheren  Formeln  unrich- 
tig, und  daher  auch  die  verschiedenen  Benennungen  nicht  passend;  da 
aber  die  Verbindung  so  unvollständig  bekannt  ist,  so  scheint  es  zweck- 
mässiger, eine  weitere  Untersuchung  abzuwarten,  um  darnach  den 
Körper  richtig  benennen  zu  können. 

Berzelius  hielt  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  mit  Chlorschwefel 
oder  Schwefelsäure  dargestellte  Benzoylhydrat  Schwefel  enthalte.  Nach 
Laurent  und  Gerhardt  entsteht  es  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Benzoylwasserstoff  und  Cyanwasserstoff,  unter  Mitwirkung 
von  Wasser  und  Abscheidung  von  Ammoniak: 

a^CijjBe^  +  P2NH  -f  2H0  =  C44j»i808  +  NH3. 

Benzoylwasserstoff  Benzoylhydrat 

Aehnlich  wäre  die  Bildung ,  wenn  man  die  Formel  C30  H12  Oe  an- 
nimmt: 

^C^HeO^  -f  CNH  +  2H0  =  C30H12O6  +  NHa. 
Die  Bildung  des   Benzoylhydrats  ist  also  ganz  analog  der  der 


»)  Compt.   rend-  par   Laur.  et  Gerh.    AvrU  1860,  p.  117.  —  •)  Grundriss  d. 
orgtn.  Chem.  1855,  S.  460. 
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Mandelsäare  (s.  oben  S.  1117);  sie  enthalt  die  Elemente  von  2  Aeq. 
(Csgfiit^i)  o<^^  ^  -^^q*  (Qs^isOe)  Benzoylwasserstoff  and  1  Aeq. 
Ameisensäurehydrat  (C^  Hg  O4)  minus  2  Aeq.  Waaa&c. 

Das  Benzoylhydrat  wird  erhalten,  wenn  man  wasserfreie  Schweüel- 
sänre  in  Bittermandelöl  leitet,  bis  die  Masse  erstarrt;  sie  wird  nun  nii 
Wasser  verdünnt,  die  oben  auf  schwimmende  halb  feste  Schiclit  znertf 
mit  kaltem  Aether  -  Weingeist  abgewaschen,  und  dann  aas  kochendes 
Weingeist  krystallisirt. 

Aehnlich  erhält  man  die  Verbindung  beim  Vermischen  vcm  1  VoL 
rauchender  Schwefelsäure  mit  3  VoL  BittermandeloLi  auweilen  auch  bei 
gewöhnlicher  Säure.  Doch  auch  bei  gleichem  Ver£Ediren  erh&It  ona 
nicht  immer  dasselbe  Product,  welches  daher  äusserst  schwierig  in  hiih 
reichender  Menge  zur  Untersuchung  zn  gewinnen  ist. 

Wird  Chlorschwefel  mit  Bittermandelöl  gemischt  and  die  Mtasi 
nach  24  Stunden  mit  Aether  und  wässerigem  Anmioniak  geschüttelt,  so 
erhält  man  eine  ätherische  Lösung  von  Benzoylhydrat. 

Es  krystallisirt  aus  seinen  Lösungen  in  zwei  verschiedenen  For- 
men, und  darnach  unterscUeidet  Laurent:  schiefwinkliges  ood 
rechtwinkliges  Benzoylhydrat. 

Das  schiefwinklige  Benzoylhydrat  ist  färb-  und  geruehlos,  leidii 
löslich  in  Aether  oder  siedendem  Alkohol,  und  krystallisirt  daraus  ii 
schiefen,  rectangulären  Säulen;  die  Lösung  röthet  nicht  Lackmas.  Dm 
Benzoylhydrat  löst  sich  nicht  in  Ammoniak;  es  schmilzt  bei  160^  C 
beim  Erkalten  bleibt  es  durchsichtig;  stärker  an  der  Luft  erhitzt,  eat- 
zündet  es  sich  und  verbrennt  ohne  Rückstand.  —  Bei  der  trockenes 
Destillation  geht  ein  Oel  über,  wovon  Aether  nur  einen  Theil  löst.  — 
Chlor  zerlegt  es  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  maa 
erhält  ein  Gemenge  verschied^ier  Producte.  —  Durch  kochende  Sal- 
petersäure wird  es  langsam  zersetzt,  ohne  dass  sich  Benzoesäure  bildet; 
Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme,  Wasser  fällt  es  dar- 
aus, aber  nicht  unverändert;  mit  der  Schwefelsäure  erhitzt  wird  et  zer> 
legt,  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  mit  Zurücklaasung  eiser 
braunen  in  Ammoniak  zum  Theil  löslichen  Substanz  vom  Geruch  dcf 
Bittermandelöls.  Kochende  Kalilauge  zersetst  es  nicht  in  BenzoSwue 
und  Bittermandelöl  (a.  benzoesaurer  Benzoylwasserstoff),  es 
wird  aber  durch  sehr  concentrirte  Kalilauge  flüssig,  indem  sich  dme 
Verbindung  von  Kali  mit  der  Substanz  bildet:  KO.Ct8Hii04  (Lau- 
rent), oder  nach  der  neuesten  Formel  vielleicht  3K0.2C44Hi«Qs. 
eine  Verbindung,  welche  sich  nicht  in  concentrirter  Lauge,  wohl  ab« 
in  verdünnter  löst.  Dieses  Kalisalz  ist  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol 
aber  löslich. 

Wird  das  schiefwinklige  Benzoylhydrat  eine  Zeitlang  im  Schmel- 
zen erhalten  und  dann  ans  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  recht- 
winkliges Benzoylhydrat  in  geraden  Prismen  mit  rechtwinkliger 
Basis.  Diese  Krystalle  lassen  sich  nicht  mehr  in  die  Mhere  Krystall- 
fonh  zurückführen ;  sonst  hat  das  rechtwinklige  Benzoylhydrat  aÜe  Ei- 
genschaften des  schiefwinkligen.  EigenthÜmlich  ist  es,  dass,  wenn  bbb 
das  eine  oder  das  andere  Benzoylhydrat  umkrystallisirt,  die  Krystalle 
immer  wieder  von  derselben  Form  erhalten  werden,  welche  sie  hat- 
ten; nie  finden  sich  Krystalle  der  einen  Form  denen  der  anderen  bei- 
gemengt Eine  neue  Untersuchung  muss  uns  weitere  Aufklärung  in  der 
Sache  verschaffen.  Pe. 
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Bittermandelöl,  fettes.  —  Bittermandelwasser.   1125 

Bittermandelöl,  fettes,  wird  durch  kaltes Aaspressen der 
gestossenen  bitteren  Mandeln  erhalten.  Es  ist  gelb,  gemchlos,  enthält 
keine  Spur  flüchtigen  Bittermandelöls  und  scheint  mit  dem  fetten  Gel 
der  süssen  Mandeln  identisch  zu  sein.  Indessen  unterscheidet  es  sich 
davon  durch  eine  Reaction  mit  Salpetersäure,  es  wird  dadurch  grün. 

Bittermandelöl,  künstliches,  hat  man  wegen  des  ahn* 
liehen  Geruchs  das  Nitrobenzol  genannt,  welches  in  grosser  Menge 
statt  des  ätherischen  Bittermandelöls  zum  Parfümiren  von  Seife  und 
dergleichen  benutzt  wird  (8.  873). 

Bittermandelöl-Ameisensäure,  syn.  mit  Man- 
delsäure 8.  unter  Bittermandelöl,  8.  1117. 

Bittermandelölcamphor,   syn.  mit  Benzoin. 

Bitterm  an  d  e  1  öl- Cyanwasserstoff  s.  unter 
Bittermandelöl,  ätherisches,  s.  1112. 

Bittermandelöl-Schwefelsäure  s.  Benzoyl- 
wasserstoff,  Verwandlungen  s.  919. 

Bittermandelwasser,  Aqua  anujgdalarum  amararum^  ein 
als  Arzneimittel  wichtiges  pharmaceutisches  Präparat,  im  Wesentlichen 
eine  Auflösung  von  blausäurehaltendem  ätherischen  Bittermandelöl  in 
Wasser.  Eine  solche  Auflösung  ist  freilich  auch  das  bei  der  Dar- 
stellung von  Bittermandelöl  neben  dem  ausgeschiedenen  Oel  erhaltene 
Wasser  (s.  Bittermandelöl,  ätherisches);  als  pharmaceutisches 
Präparat  muss  das  eigentliche  fiittermandelwasser  aber  besonders  und 
genau  nach  der  Vorschrift  der  betreffenden  Pharmakopoe  aus  einer  be* 
stimmten  Menge  bitterer  Mandeln  und  Wasser  dargestellt  sein.  Die 
verschiedenen  Pharmakopoeen  schreiben  verschiedene  Quantitäten  vor, 
manche  lassen  der  zu  destillirenden  Masse  noch  etwas  Alkohol  zusetzen. 
Dieser  Zusatz  hat  den  Zweck,  das  ätherische  Oel  vollständig  in  Auf- 
lösung zu  halten,  und  auch  wohl  das  Präparat  haltbarer  zu  machen;  er 
scheint  jedoch  in  beiden  Beziehungen  unnöthig,  sowohl  weil  in  der 
Regel  hinreichend  Wasser  vorgeschrieben  ist,  um  alles  Oel  in  Auf- 
losung zu  erhalten,  und  w^il  der  Alkohol  wohl  nicht  die  Verände- 
rung der  Blausäure  und  die  Oxydation  des  Benzoylwasserstoffs  ver- 
hindern kann. 

Nach  der  preussischen  und  der  hannoverschen  Pharmakopoe  wer- 
den zwei  Pfund  bittere  Mandeln  gestossen  und  unter  Vermeidung  aller 
Erwärmung  ausgepresst;  der  Oelkuchen  wird  mit  10  Pfd.  kaltem  Was- 
ser vermischt,  4  Unzen  Alkohol  (^Spmtua  vini  rectificatiasmua)  zugesetzt, 
und  von  der  Masse,  nachdem  sie  12  h'ia  tA  Stunden  lang  verschlossen 
stehen  blieb,  zwei  Pfund  abdestillirt. 

Nach  der  sächsischen  Pharmakopoe  werden  von  1  Pfd.  Mandeln 
3  Pfd.  Wasser  abdestillirt.  Nach  der  württembergischen  Pharmakopoe 
werden  3  Pfd.  Mandela  nach  dem  Zerstossen  und  Auspressen  mit  Was- 
ser Vi  Stunden  digerirt  und  dann  destillirt;  in  der  Vorlage  soll  V4  Pfd. 
Waner  vorgelegt,  und  dum  sollen  noch  2%  Pfd.  Destillat  übergezogen 
werden.    Die  Pariser  Pharmakopoe  lässt  aus  1  Tbl.  Mandeln  auch  ohne 
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1126  Bittermandelwasser. 

Zusatz  von  Alkohol  2  Thle.  Destillat  darstellen,  und  wie  die  württein- 
berger  Pharmakopoe  das  DestiHat  vom  abgeschiedenen  Oel  dnrch  eic 
nasses  Filter  oder  Abgiessen  trennen. 

Es  ist  jedenfalls  zweckmässig,  die  zerstossenen  Mandeln  zuerst  dnrdi 
Auspressen,  aber  nur  in  der  Kälte,  vom  fetten  Oele  moglichat  zu  be- 
freien, jede  Erwärmung  ist  sorgfältig  zu  vermeiden.  Die  serstossenee 
Mandeln  müssen  mit  Wasser  von  gewöhnlicher,  Temperatur  vermisek 
werden,  und  werden  zweckmässig  damit  12  bis  24  Stunden  digarirt 
um  die  vollständige  Umwandlung  des  Amygdalins  (s.  Bd.  I,  S.  76f) 
zu  begünstigen.  Die  Destillation  wird  am  besten  mit  Dampf  vonge- 
nommen,  jedenfalls  muss  man  sich  vor  dem  Anbrennen  der  Masse  bo- 
ten. Die  Abkühlung  muss  möglichst  vollständig  sein,  damit  sich  niek 
Blausäure  verflüchtigt. 

Das  Bittermandelwasser  ist  eine  meistens  schwach  milchig  trfibe 
Flüssigkeit;  ohne  Alkohol  bereitet,  wird  sie  erst  nach  einiger  Zeit  klar 
mit  Alkohol  dargestellt,  trübt  sie  sich  dagegen  oft  erst  beim  länger« 
Stehen,  doch  findet  zuweilen  wieder  das  Umgekehrte  statt.  Zaweilei 
setzen  sich  wollige  Flocken,  vielleicht  Benzimid,  ab.  Das  Wasser  zeigt 
einen  starken  Geruch  und  Geschmack  nach  Blausäure  und  BittermsD- 
dein;  es  verändert  sich  nach  und  nach  an  der  Luft  und  muss  dah^  ii 
kleinen,  ganz  damit  angefüllten  und  gut  verschlossenen  Glasern  aa 
einem  küMen  Ort  aufbewahrt  werden.     Es  wirkt  giftig. 

Die  Hauptbestandtheile  des  Wassers  sind  Benzoylwasserstoff  and 
Cyanwass.erstoffsäure ,   sie    bedingen   die  Wirksamkeit   desselben;   die 
Menge  dieser  Bestandtheile  wechselt  nicht  nur  nach  der  verschiedeneo 
Vorschrift,  sondern  auch  bei  verschiedenen  Mandeln.     Die  Menge  des 
Oels  soll,  nach  Dnflos,  1,20  Proc.  betragen;  sie  wechselt,  denn  mu 
sieht,  wenn  man  genau  nach  derselben  Vorschrift  arbeitet,  zuweileo 
sich  Oel  aus  dem  Destillat  abscheiden,  ein  anderes  Mal  nicht.   Zo^ecä 
wechselt  auch  die  Menge  der  Blausäure  begreiflich;  da  diese  Sftnre  je* 
denfalls  einen  besonders  wirksamen  Bestandtheil  des  Wassers  bfldet,  und 
seine  Menge  sich  leicht  bestimmen  lässt,  so  fordern  die  meisten  Pharma- 
kopoeen,  dass  das  Destillat  eine  bestimmte  Quantität  Blausänre  entbsi» 
ten  muss ;  1  Unze  Bittermandelwasser  soll  nach  der  preussischen  Phir* 
roakopoe  '/s  oder  Vio  Gran  wasserfreier  Blausäure  enthalten,  daher  S^^j 
bis  8  Va  Gran  Cyansilber  oder  beim  Glühen  2V3  Gran  metallisches  Silber 
liefern;  nach  der  württembergischen  Pharmakopoe  soll  es  ^/^  Gran  Blaa- 
säure  enthalten,  hnd  daher  2^/3  Gran  Cyansilber,  nach  dem  Glühen  2  Gno 
Silber  liefern.    Da  die  Blausäure  im  flüchtigen  Oel  gelöst  ist,  so  lässt  fie 
sich  nicht  unmittelbar  durch  Silberlösung  vollständig  fällen.    Znr  BestiB- 
mung  derselben  wird  daher  das  Wa<)ser  mit  gelöstem   salpetersauni 
Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak  versetzt;  nachdem  es  einige  Zeit  gestsa- 
den  hat,  wird  etwas  Salpetersäure  bis  znr  schwach  sauren  Beaotion  hinsa- 
gefügt,  worauf  sich  alles  Cyansilber  absetzt;  es  wird  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelt  und  nach  dem  Trocknen  als  Cyansilber  gewo- 
gen, oder  getrocknet  durch  Glühen  als  Silber  bestimmt      1  ThL  was- 
serfreie Blausäure  giebt  5  Thle.  Cyansilber  oder  4  Thle.  metalHsdies 
Silber. 

Sehr  genau  wird  die  Blausäure  im  Bittermandelwasser  durch  Ti- 
triren  bestimmt,  indem  man  dasselbe  mit  überschüssigem  Kali  und  eis 
wenig  Chlomatriuralösung  versetzt ,  und  dann  von  einer  titrirten  ^Iber- 
lösung  zusetzt,  bis  eine  sichtbare,  beim  Umschütteln  nicht  wieder  T«^ 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Bittersäure.  —  Bitterstein.  1127 

schwindende  Trübung  eintritt  Hierbei  hat  sich  aus  2  Aeq.  Cyanka- 
linm  und  1  Aeq.  Silbersalz  das  lösliche  Doppelsalz  K€y  -|-  Ag€y 
gebildet;  daher  entspricht  1  Aeq.  SUber  2  Aeq.  Cyanwasserstoff;  oder 
100  Thle.  salpetersaures  Silberoxyd  zeigen  hier  31,77  Cyanwasser- 
stoff, oder  100  Thle.  metallisches  Silber  50,0  an  (s.  die  Beschreibung 
des  Verfahrens  bei  Cyanwasserstoff). 

Das  Bittermandelwasser  ist  ein  höchst  unsicheres  Präparat;  sein  Ge- 
halt an  Oel  und  Blausäure  und  auch  wohl  die  relative  Menge  derselben 
wechselt  nicht  nur  nach  der  Art  der  Darstellung,  sondern  auch  nach  der 
Sorgfalt  dabei,  und  selbst  nach  der  Beschaffenheit  der  bitteren  Mandeln. 
Man  hat  daher  vorgeschlagen  die  Lösung  durch  Mischen  von  rohem 
Bittermandelöl  mit  Wasser  darzustellen,  aber  man  erhält  so  wenigstens 
auch  kein  bestimmtes  Product,  da  der  Blausäuregehalt  im  Oel  jeden- 
falls bedeutend  wechselt;  aus  reinem  Benzoylwasserstoff,  Blausäure  und 
Wasser  eine  Mischung  zu  bereiten,  scheint  auch  wenig  geeignet,  be- 
sonders da  solche  Mischungen  sich  leichter  verändern  als  das  durch 
Destillation  über  Mandeln  bereitete  Wasser.  Das  sicherste  Pri^rat 
wird  immer  noch,  nach  Liebig's  und  W Ö hie r's  Vorschlag,  aus  einer 
Amygdalinlösung  durch  Znsatz  von  Mandelemulsion  bereitet;  hier  bie- 
tet sich  die  Schwierigkeit,  dass  man  keinen  Anhaltspunkt  hat,  zu  er- 
kennen, wann  alles  Amygdalin  zerlegt  ist,  und  dass  diese  Lösnng  sich 
wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Emulsion  nicht  wohl  vorräthig 
halten  lässt;  auf  der  anderen  Seite  wird  das  Bittermandelwasser  in  so 
kleinen  Dosen  verordnet,  dass  es  nicht  wohl  thonlich  wäre,  jedes  Mal 
die  Mischung  frisch  darzustellen. 

Das  Bittermandelwasser  ist  den  Hauptbestandtheilen  nach  wohl 
identisch  mit  dem  über  Eirschlorbeerblätter  destillirten  Wasser  {Aqaa 
lauro-cera$i)  ^  und,  dia  dieses  auch  in  Hinsicht  auf  constante  Zusammen- 
setzung, Haltbarkeit  n.  s.  w.  keine  Vortheile  bietet,  so  wird  ersteres 
wohl  zweckmässig  demselben  dort  substituirt,  wo  man  sich  leichter  die 
bitteren  Mandeln  als  frische  Earschlorbeerblätter  verschaffen  kann.  Das 
Bittermandelwasser  unterscheidet  sich  vom  Kirschlorbeerwasser  da- 
durch, dass  es  beim  Vermischen  mit  kaustischem  Ammoniak  bald  stark 
milchig  wird,  was  bei  jenem  erst  nach  längerer  Zeit  und  nicht  in  dem- 
selben Grade  stattfindet.  Fe. 

Bittersäure,  syn.  mit  Trinitrophenylsäure,  s. 
Phenylsäure.     iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  205. 

Bittersalz,  syn.  mit  krystallisirter  schwe- 
felsaurer Magnesia  unter  Schwefelsaure  Salze. 

Bittersalzwasser  und  Bitterwasser  werden  die  Mine- 
ralwässer genannt,  welche  durch  ihren  Gehalt  an  Magnesiasalzen  aus- 
gezeichnet sind  (s.  Bd.  V,  S.  819),  Hierher  gehören  namentlich  das 
Epsomer,  das  Pülnaer,  Seidlitzer,  Saidschtitzer,  das  Friedrichshal- 
1er,  Eissinger  n.  a. 

Bitterspath  s.  Bitterkalk   und  Magnesit. 

Bitterstein  s.  Saussurit. 
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1128  Bitterstoff.  —  Bitterstoflfe,  künstliche. 

Bitterstoff,  Bitter,  Bitterer  Extractivstoff,  cxtracti- 
ver  Bitterstoff,  Principiwn  cmctrum.  Viele  Pflanzenstoffe  geben  tu. 
bitteres  Extract;  man  glaubte  (rüher,  dass  hier  ein  gemeinscfaaftlidier 
Bestandtheil,  das  Principium  amamm^  vorhanden  und  dessen  Haopteigec- 
schafl  eben  der  bittere  Geschmack  sei.  Nachdem  man  verschiedene 
bitter  schmeckende  chemische  Verbindungen,  wie  Chinin  a.  a.  Bastn. 
die  Pikrinsäure  u.  s.  w.  kennen  gelernt  hatte,  bezeichnete  man  den  oo- 
krjstallinischen  und  in  vielen  Pflanzen  sich  findenden  Elxtracdvstoff  th 
BitterstofT;  je  nach  dem  Geschmack  bezeichnete  man  ihn  wohl  noch  alt 
milde  bitteren,  scharf  bitteren,  oder  narkotisch  bitteren.  Diese  Bitterstofe 
wurden  dann  aus  verschiedenen  bitteren  Pflanzenstoffen  darge9tel4 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  Eindampfen  des  Extractes,  Aninziehci 
mit  wässerigem  Alkohol,  Eindampfen  der  Lösung  und  Behandeln  des  Rock- 
Standes  mit  absolutem  Alkohol,  der  Harz  u.  dergl.  auszieht,  wahrend  da 
Bitterstoff  zurückbleibt.  Um  ihn  noch  weiter  zu  reinigen,  wurde  er 
wohl  in  Wasser  gelöst,  durch  neutrales  essigsaures  Blei  zuerst  die  Faii- 
stoffe  und  dann  aus  dem  Filtrat  durch  Bleiessig  der  Bitterstoff  ge- 
fällt^ worauf  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  nad 
das  Filtrat  eingedampft  werden  soll.  Auch  durch  Kochen  mit  Hob- 
kohle  oder  Thierkohle  wird  manchen,  aber  nicht  allen  bitteren  EIxtnc* 
ten  der  bitter  schmeckende  Bestandtheil  entzogen.  Die  so  erhaltene 
mehr  oder  weniger-  braune  Masse,  ein  Gemenge  verschiedesa' 
Substanzen,  ist  getrocknet  zerreiblich,  geruchlos,  von  bitterem  G«- 
tcfimack,  sie  löst  sich  in  Wasser  oder  in  wässerigem  Alkohol,  nick: 
aber  in  reinem  Alkohol,  Aether,  ätherischen  oder  fetten  Oelen.  Utt 
Masse  wird  durch  Einwirkung  von  Alkalien  dunkelbraun  gefärbt,  woA 
bildet  mit  den  Erden  und  den  meisten  Metalloxyden  unlösliche  Ver- 
bindungen. 

Manche  Vegetabilien  werden  wegen  ihres  bitteren  Geschmackes  ii 
der  Heilkunde  geschätzt,  und  man  schreibt  ihnen  besonders  eine  mages- 
stärkende  Wirkung  zu.  Doch  wirken  einige  bittere  Substanzen  ener- 
gischer, zum  Theil  giftig,  wie  das  Bitter  ans  der  Columbowurzel ,  des 
Coloquinten,  den  Sennesblättem  u.  a. 

Aus  manchen  bittem  Pflanzenstoffen  hat  man  bitter  schmeckesde 
Körper  reiner  dargestellt,  so  das  Absinthiin  (aus  dem  Wermath),  6ms 
Aloin  oder  Aio§bitter  aus  der  AloS  (s.  d.  Art.);  das  Gentianin  aus  der 
Entianwurzel ;  in  vielen  Fällen  hat  man  aber  auch  unreine  extractutige 
Massen  mit  besonderen  Namen  bezeichnet,  wie  das  Menyanthin  aus  de« 
Bitterklee  {Menyanthes  tri/oliata)  u.  s.  w.  Fe. 

Bitterstoffe,  künstliche;  Bitter,  künstliche,  aba 
früher  die  unreinen  Zersetznngsproducte ,  hauptsächlich  Nitrovcfte- 
düngen,  genannt,  welche  aus  Aloe,  Indigo,  Seide,  Extracten  u.  f.  v. 
durch  Salpetersäure  erhalten  werden,  und  die  man  theib  noch  speei^ 
1er  nach  dem  ersten  Entdecker  Chevreul,  Welter  u.  A.  beäante 
(s.  d.  Trinitrophenylsäure  Iste  Aufl.  Bd,  VI,  8.  205). 
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Appert*s  Methode  s.  Conserrirung 
der  Nahrungsstoffe. 

Apyre — 

Apyrin — 

Apyrit — 

Aqua  Binelli     . ' 158 

Aqua  fortis  simplex  u.  Aq-  f.  diiplex, 
syn.  für  einikches  und  dopfMltes 
Scheidewasser  (s.  Salpeters&ure). 
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Aquamarin 

Aqua  oxymuriatica,  syn.  für  Chlor- 
wasser. 

Aqua  reginae 

Aqua  regfs 

Aquila  alba,  mitigata,  coelestis,  Mer- 

curii 

Arabin .^    . 

Araclün 

Monarachin 

Biarachin 

Triaracbin . 

Arachinamid 

Arachinsäure 

Arachinsaure  Salse 

Arachiusaures  Aetbyloxjd     . 

Aracbinsanres    Ammoniuin- 
oxyd 

Arachinsaures  Amyloxyd .     . 

Araehinsaiirer  Baryt    .    .     . 

Arachinsaure«  Kali  .... 

Arachinsaurer  Kalk      .     .    . 

Arachinsaares  Kupferozyd 

Araobinsaure  Magnesia     .     . 

Arachinsaures  Metbyloxyd    . 

Aracbinsaures  Natron  .     .     . 

Arachinsaares  SUberoxyd 

Arachinsaurer  Strontian   .     . 

Arachis  hypogaea  L 

Arachyl 

Aräometer 

I.  Aräometer  mit  Scale  .    .     . 
Arten  des  Volumen-  oder 

Boalen-Aröometers    .    .    . 

A.  Allgemeine  Aräometer 
a)  Aräometer  mit  theo- 
retischer Scale.  . 
Aräometer  mit  em- 
pirischer od.  gleich- 
förmig getheilter 
Scale 

«)  Aräometer  von"  be- 
ständigem Qewicht 
mit  gleichförmiger 
Scale 

ß)  Aräometer  von  yer- 
änderüchem  Gewicht 
mit  gleichförmiger 
Scale 

B.  Besondere  Aräometer 

II.  Gewichts-Aräometer  .     .     . 

Araeon 

Araeoxen 

Arbol-a-Brea-Hars 

Ari>or  Dianae 

ArbutiB  . 

Arcanum 

Archil,  syn.  für  Orseille. 

Arctostaphylos  uva  ursi  Spr. .     .     . 

Arctuvein  ♦ 

Arctuvin    ( 

Arekaotttse  .    .     . 

ArendaMt  s.  Epidot. 

Arenilla  .... 
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160 
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162 
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164 

165 
166 
178 
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174 


181 
182 
188 
191 


192 
198 
194 

195 


8.  Arbutin. 


Arethase  s.- Artenme^yl. 
AriVedfonit  t.  HomMeode  UteAiL 

Bd.  m,  S.  914. 
ArgensidBd  s.  Ammoni— irhaJMä 
Argentan  s.  Neuailber. 

Argentine 

Argentit,  syn.  für  SiBwrghnL 
Argillium  (ron  argäia^  Tbon),  ^ 

mit  Alominiam. 
Argyritis  oder  Silbersßitte  s.  Btawzn 

Argyrolith 

Aricin 

Chlorwa^erstoff-Azida     ■  . 

Platindoppelaris  .... 

Jodwasierstoff-AriciB   .    . 

Sdiwefabanrea  Ariem  .    . 

Aridiom 

Aristolodiia  demathis  L.  .    .    . 
Aristolochia  serpeotaria      .... 
Ari8tok>chioagelb  I    s.  Amtoiodtt 
Aristolochinsänre  )    dwntitis. 

Aristolochin 1 

ArfcMiit 

Ariumsit,  syn.  Brookit. 
Arki  s.  Arsa.. 

Arkose ■ 

Arktizit  s.  Wemerit. 

Armenischer  .Stein 

Armentum  album      

Amicin 

Aroma ^ 

Aroph 

Arquerit 

Arragonit 

Arrak J 

Arrow-root  ....... 

Arsa 3 

Arsarat 

Arsen 

Arsen,  Bestimmung  desaelbeD    .  •  ^ 
Trennung  der  arMmgeo  SKMt 

und  der  Ammiuim  toi  n- 

dereif  Oxyden = 

Arsen,    Entdednmg   nad    Akfcki- 
düng  bei    gerichtliolieo    Uniaii- 

chongen •' 

Arsen,  gedie^ -^ 

ArsenantiiBon  s.  AntimoiHafea. 
Arsenbiende 

Roüie  ArMohleBde,  tiaifiB  ' 

Gelbe  Arsenbleade,  Aanpt 
ment,  Operment,  RaM- 


Arsenblttt&e,  Ari«iiild>l&tfae ,  Aimii  - 

Arsenbromid -  J 

Arsenchlorid •  •  * 

Arsenohlorid-AmmoBiik  .  • 

ArseneiseB ^ 

Arsenerze ■    ' 

Arsenfohlerse ^ 

Arsenfluorid 

Arsenglani 

Arsengka,  g«lbet 
Arsenglas,  rodiet  .    . 
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Araenide 245 

Arsenige  Säure  8.  Anentäiiren. 
Arsenik  s.   Arsen   und    Arsenige' 

Säure. 
Arsen,  rodier,  s.  Arsenglas. 
Arsenik,  weisses  Arsenikünehl,  s.  Ar- 
senige Säure  unter  Arsensänren. 
Arsenikalkies  s.  Arsenkies. 
Arsenikbutter,  syn.  Arsenchlorid. 
Arsenikeisensinter,    Arseneisensinter 
8.  Eisenpecbers. 

Arsenikleber,  &ce 346 

Arsenikleber,  fliiebtige,  Ars^iksal* 

miak — 

Arsenikleuchtstein ~ 

Arsenikmehl  s.  Arsenige  Säure. 
Arseniköl,  ätsendes,  syn.  Arsenchlo- 
rid. 
Arsenilmibnii  s.  Arsenglas,  rothes. 
Araeniksinter,  Arsensinter    ....     — 

Arseniosiderit — 

Arsenit,  syn.  mit  Arsenblnthe.  • 

Arsei\jodid — 

Arsenkies     . 247 

Arsenkobah — 

Arsenkobaltkies — 

Arsenkupfer — 

Arsenleber  s.  Arsenlkleber. 
Arsenlegirungen  s.  Arsenide. 
Arsenleuchtstein  s.  Arsenikleuchtstein. 

Arsenmangan — 

Arsenmdil  s.  Arseoikmehl. 
Arsenmetalle  s.  Arsemde. 

Arsennickel 248 

Arsenöl  s.  ArsenSLÖl. 

Arsenomelu) — 

Arsenosiderit — 

Arsenpbosphor -^ 

ArsenphylÜt — 

Arsenradieale,  organische: 

Verbindungen   des  Arsens  mit 
den  Alkobolradicalen    ...       — 

Verbindmigen  dei    Arsens  mit 
Aethyl: 

Arsenbiäthyl  (Arsendüthyl, 

Aethylkakodyl) 249 

Verbindungen  des  Arsenbiäthyls : 

a)  Mit  t  Aeq.  Metalloid .    252 
ArsenbiäthyUod&r,  Aet&ylka- 

kodyijodür — 

Arsenbiälliyloxyd     ....       — 

b)  Mit  8  Aeq.  MetaUoid: 
Arsenbiäthylohlorid .    ...      — 
Arsenbiäthylchlorid  -  Queck- 

silberozyd,  Dreifaeh-Chkir- 
arsenbiäthyl  -  Qoeeksilber- 
oxyd  ........       — 

Arsenbiäthylsänre,  Aethylkako- 

dylsäure 258 

Arsenbiäthylsänre  Salze.  Ar- 

senbiädiylsaurer  Baryt  .  .  254 
Arsenbiäthylsanres  Bleioxyd  — 
Arseobiäthylsaures  Baaenoxyd  — 
ArsenbiäthylsanresKupDeroxyd     — 


Seite 
Arsenbiätbylsaures  Queck- 
silberoxyd    254 

Arsenbiäthylsanres  Queck- 

silberoxydnl — 

Arsenbiäthylsanres  Silberoxyd      — 

Arsentriäthyl — 

Verbindungen  des  Arsentriäthyls    255 
Arsentriätbylbromür   (Brom- 

arsentriäthyl) — 

Arsentriäthylchlorür     ...       — 
Arsentriäthylchlorür  -  Queck- 
silberoxydnl^  Arsentriäthyl- 
oxyohlorür-Queduilberchlo- 

rür •   .       — 

ArsentriäthyQodür,  Jodarsen- 

triäthyl 256 

ArsentriäthyUodür-  Zinkäthyl» 

jodiir — 

Arsentriäthyloxyd    ....       — 
Salpetersanres  Arsentriäthyl- 
oxyd      .     257 

Arsentriäihylsulf  ür,  Scbwefel- 

arsentriäthyl — 

Arsenäthylinm 258 

Arsenäthyliumbromür,  Brom- 

arsenäüiyliam — 

Arsenäthyliumcblorür,  Chlor- 

arsenäthylium .....       — 
ArsenäthyUumchlorür  -  Platin- 

•  Chlorid — 

Arsenäthyliumjodür,  Jodarsen- 

äthylium — 

Arsenäthyliumoxydhydrat  259 

Zweiüach-schwefäsaures    Ar- 
senäthyHnmoxyd  ....      — 
Verbindungen   des  Arsens   mit 
Methyl: 

Arsenbimethyl — 

Verbindungen  des  Kakodyls  mit 
Brom,  Chlor,  Cyan,  Fluor 

und  Jod 2G3 

Kakodrlbromür,  Bromarsin  .  — 
Basisches  Kakodylbromür  — 

Kakodylsuperbromid,  kakodyl- 

saures 2G4 

Kakodylchloridfkakodylsaures  — 
Kakodylchlorör,  Chlorarsin  .  265 
Wasseiiiahiges  Kakodyldilo- 

rür 266 

Basis^s  Kakodylchlorür  — 
Kakodyl-Kupferdklorür     .     .      — 
Kakodyl-PlatiochkMTid       .     .     267 
Kakodylsuperchlorid  u.  ki^o- 
dylsaores   Kakodylsuper- 
chlorid   . — 

Kakodykyanitr,  Cyanarsin     .    268 

Kakodylfluorür 269 

Kakodylsuperfluorid,  kakodyl- 

saures 270 

Kakodyljodür,  Jodarsia    .     .      — 
Basisches  Kakody^odär   .    .       — 
.  Verbindungen  des  Kakodyls  mit 

Sauerstoff 271 

Kakodykoydy  Alkarsin     .     .      — 
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Erytrartin  ........ 

Phosphorsaures  Kakodyloxyd 
Sftlpeterssiires  Kakodyloxyd. 
Salpetersaares  Silberozyd- 

Kakodyloxjd  .  .  .  .  . 
Schwefelsaures  Kakodyloxyd 
Kakodylozyd-QnecksUberbro- 

mid 

Kakodylozyd  -  Quecksilber- 
chlorid    

Parakakodylozyd  .  ..  .  . 
Ki^dylsäiir%  Alkargen  .  . 
Kakodylsanre  -  Quecksüber- 

•  Chlorid 

Kakodylsanre  Salse  .  .  . 
Kakodylsaures    Kakodyloxyd 

(Hydrarsin) 

Ksikodylsanred  Kali .... 
Kakodylsaures  Knpferoxyd  . 
Kakodylsanres    Quecksilber- 

oxyd 

Kakodylsanres   Silberoxyd, 

neutrales 

Saures  kakodylsanres  Süber- 

oxyd 

Verbindungen  des  Kalx>dyls  mit 

Selen  und  Schwefel .  .  . 
Kakodylseleniet,  Kakodylsele- 

nür  (Bunsen) 

Kakodylsulfür  (Bansen),  Ka- 

kodylsuHüret 

Kupfer-Kakodylsulfür  .  .  . 
Kakodylsnlfid,  Kakodylsupei^ 

Sulfid  (Bunsen)  .  .  .  . 
Kakodylsulfld-Salxe,  Sulfoka- 

kodylate 

Antimon-Kakodylsulfid  .  . 
Blei-Kakodylsulfld  .... 
QoM-Kakodylsulfid  .  .  .  . 
Kakodyl-Kakodylsulfid .  .  . 
Knpfer-Kakodylsulfid  .  .  . 
Wismuth-KalBodylsulfid  .  . 
Kakodylsuperbromid  s.  Kako- 

dylbromid  S.  264. 
Kakodylsuperchlorid  s.  Kako- 

dylohlorid  S.  267. 
Kakodylsuperfloorid  s.  S.  270. 
Arsenmeihyfiam  (Arsentetra- 

methyl) 

Arsenmelhylium-Bromär,  Ar 

sentetramethyl  -  Bromilr, 

Bromarsenmethylium 
Arsenmethyüan^jodür,  Arsen- 

tet«ameihy\iodtir,  Jodarsen- 

methyliuni 

Arsenmethyiiumoxydhydrat 
Salpetersaures   Arsenmelliy- 

liamoxyd 

Schwefelsaures  Arsenmethy- 

liumoxyd 

Arsenbimethyttthyttum,   Aiven 
bimetbylamylinm     .    .    . 
Arsenmethyläthyliumbromttr 
Arsenmethylithylioadilorür 
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274 


275 


276 
277 

278 
279 


280 


281 


283 


284 
285 


286 


287 


Arsenmeihylathyliun^odär  . 
ArsenmethylathyUomoxydky- 

drat 

ArsenmethylathyHumsnlfnr  . 
ArsenmethyUraylianqodar    . 

Arsenamyl 

Arsenbutyl(?): 

Butylkakodyl 

ArsenpropyK?): 

Propylkakodyl 

Arsenrubin  s.  Arsenikmbin. 

Arsens&uren 

Arteoige  Slture: 
Weisser  Arsenik,  Arsenikmfhl, 
Giftmehl,  Hfittenraueh,  Ar- 
senikbhunen,  Rattengift^Ar- 
senikblüthe,  Artenoxyd. 
Arsenigsaure  Salze  .    .    . 
Arsenigsaures    AmmomoB- 

oxyd 

Arsenigsaores  Antimonoxyd 
Arsenigsanrer  Baryt  .  . 
Arsenigsaores  Bkioxyd  . 
Arsenigsaures  Eiaenoxyd . 
Arsenigsaures  Eisenoxydsl 
Arsenigsaures  Kali: 

1)  Neutrales  .... 

2)  Saures  Sals  .    .    . 

3)  Basisches  Sak  .    . 
Arsenigsaures  Jodkaliom . 
Arsenigsanrer  Kalk.    .    . 
Arsenigsaure«  Kobahoxydsl 
Arsenigsamea  Kqpferoxyd: 

1)  Neutrales  .... 

2)  Basisches  Sah  .  . 
Arsenigsaure  Magnesia  . 
Arsenigsaures  Mangtnozjdil 
Arsenigsaures  Natron  .  • 
Arsenigsaures  Nickeloi^dnl 
Arsenigsaures  Quecksilberosjd 
Arsenigsanres     Quedoilber^ 

oxydui    

Arsenigsaures  Silberoxyd  . 
Arsenigsanrer  Strontian  .  . 
Arsenigsaures  Zinnoxydal  o. 

Zinnoxyd    

Arsensäore: 

Arseniks&ure 

Arseosinretrihydrat .  .  .  • 
Arsensiurebihydrat .  .  .  • 
Arsensäuremonohydrat.  .  . 
Wasserfreie  Arsensinre,  Arset- 
saureanhydrid  .    . 

Arsensaure  Salse 

Arsensaares  Ammoninaoijd: 

1)  Basisches 

2)  Neutrales 

S)  Saures 

Arsensaurer  Baryt: 

1)  Basischer 

2)  Neutraler 

8)  Saurer 

Arsensaores    Baryt- 
ninmoxyd    .    .    . 
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307 


308 


309 


310 


Arsensaures  Bleioxyd: 

1)  Basisches  .... 

2)  Neutrales  .... 
Arsensaures  Ceroxydul 
Arsensaures  Chromoxyd   . 
Arsensaures  Eisenoxyd.     . 

Eisensinter 

Arsensaures  Eisenoxydul  . 
Arsensaures  Iridiumoxyd  . 
Arsensaures  Kall: 

1)  Basisches  .... 

2)  Neutrales        •     •     • 

3)  Saures  .     .     .     .     . 
Arsensaurer  Kalk,  neutraler 
Arsensaures  Kalk- Ammonium- 

oxyd,  basisches    .     .     . 
Arsensaures  Kobaltoxyd    . 
Arsensaures  Kobaltoxydul. 
Arsensaures  Kupferoxyd,  ba- 
sisches   

Arsensaure  Magnesia  .  . 
Arsensaures  Magnesia-Ammo 

niumoxyd 

Arsensaures  Magnesia-Elali 
Arsensaures  Manganoxydul 
Arsensaures     Manganoxydul- 
Ammoniumoxyd 
Arsensaures   Molybdänoxydul 
Arsensaare  Molybdänsäure 
Arsensaures  u.  molybdänsau 

res  Ammoniumoxyd .     . 
Arsensaures  Natron: 

1)  Basisches  .... 

2)  Neutrales  .... 

3)  Saures  .     .     .     .     . 
Arsensaures  Natron-Kali,  neu 

trales      ..... 
Arsensaures  Natron  mit  schwe 

feisaurem  Natron .     . 
Arsensaures  Natron  mit  Fluor- 
natrium   

Arsensaures  Nickeloxydul,  ba- 
sisches ..... 
Arsensaures  Palladiumoxydul  — 
Arsensaures  Platinoxyd  .  .  312 
Arsensaures  Quecksilberoxyd  — 
Arsensaures  Quecksilberoxydul : 

1)  Neutrales   .... 

2)  Saures 

Arsensaures  Rhodiumoxyd 
Arsensaures  Silberoxyd,  basi- 
sches   313 

Arsensaurer  Strontian  . 
Arsensaure  Thonerde    . 
Arsensaure  Thorerde    . 
Arsensaures  Titanoxyd 
Arsensaures  Uranoxyd. 
Arsensaures  Uranoxydul   .     .     314 
Arsensaures  Vanadiumoxyd 
Arsensaures  Wismuthoxyd 
Arsensaure    Yttererde ,     neu 

trale 

Arsensaures  Zinkoxyd  . 
Arsensaures  Zinnoxyd  .     .     .     31i> 
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Arsensaures  Zinnoxydul    . 
Arsensaure  Zirkonerde.     .     .       — 

Arsenschwärzc — 

Arseuschwefelsäure — 

Arsensilber 316 

Arsensilberblcnile,    syn.    für   lichtes 
Rothgiltigerz  (s.  erste  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  908). 
Arsensinter  s.  Arseniksinter. 

Arsenspiegel — 

Arsensuboxyd — 

Ardensulßdc — 

Arsensulfür : 

Rothes  Schwef^larsen ,  Real- 
gar, Sandarach,  Rubin- 
schwefel, unterarsenigsaures 
Sulfid,  Arsenbisulfuret,  hy- 
posuU^rsenige  Säure  .  .  — 
Arscnsulfürsalze ,      Hyposulf- 

arsenite  (Ben&elius)   .     .     .     317 
Ammonium-Arsensulfür,  Am- 

moniumhyposulfarsenit  .     .       — 
Barium- Arsensulfür,  Barium- 

hyposnlfarsenit      ....       — 
Kali  um- Arsensulfür,  Kalium- 
hyposulfarscnit      ....       — 
Arsensulfid: 

Gelbes  Schwefelarsen,  Rausch- 
gelb, Auripignient ,  Oper- 
mcnt,  Arseniges  Sulfid  (Ber- 
zelius),  Sulfursenige  Säure, 
Arsensupersulfdr  ....  — 
Arscnsulfidsalze,   Sulfarsenite 

(Ber^elias) 320 

Ammonium-Arsensulfid,  Am- 

moniumsulfarsenit     .     .     .     321 
Barium- Arsensulfid ,   Barium- 
sulfarsenit    .......       — 

BerylUum-Arsensulfid,  Beryl- 

liumsulfarsenit 7- 

Blei-Arsen«ulfid,  Bleisulfarse- 

nit — 

Caldum-Arsensulfid,  Calcium- 

sulfarsenit — 

CersuUüret-  Arsensulfid ,  Cer- 

sulfuretsuKarsenit .     ...       — 
ChromsesquisulfUret- Arsensul- 
fid, Chromscsquisulfuretsulf- 

arsenit — 

E^sensesquisulitiret  -  Arsensul- 
fid, Eisensesquisulfüretsulf- 

'  arsenit 322 

Eisensulfuret-Arseusulfid ,   Ei- 

scusulfuretsulfarseuit .     .     .       — 
GoldsesquisulAiret- Arsensulfid, 

Goldsesquisuli\iretsulfarsenit      — 
Kadmium -Arsensulfid,    Kad- 

miumsulfarsenit    ....       — 
Kalium -Arsensulfid,  Kalium- 

suKarsenit — 

Kobalt  -  Arsensulfid ,     Kobalt- 

sulfarsenit 323 

Lithium- Arsensulfid,  Lithium- 
sulfarsenit — 
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Ma^esiiim  -  Arsensulfid,  Ma- 
gnesiurasulfarsenit      .     .     . 

Mangan-Arsensulfid,  Mangan- 
sulfarsenit    .... 

Molybdän-Arsensulfid,  Molvb- 
dänsulfarscnic 

Natrium- Arsensulfid,  Natrium- 
sulfarsenit 

Nickel-Arsensulfid,  Nickelsulf- 
arsenit     .  .     . 

Platinbisulfüret  -  Arsens ulfid, 
Platinbisulfüretsulfarsenit    . 

Quecksilbersulftiret-  Arsensul- 
fid, Quecksilbersulfuretsulf- 
arsenit 

Quccksilbersubsulftiret-  Arsen- 
sulfid, Quecksilbersubsulfü- 
retflulfkirscnit     .... 

-Silber -Arsensulfid,  Silbersulf- 
arsenit     .     .  .... 

Uransesquisulfliret-Arsensulfid, 
UransesquisulAirctsulfarsenit 

Wismuth  -  Arsensulfid,  Wis- 
muthsulfarsenit     .     .     . 

Zink -Arsensulfid,  Zinksulfar- 
senit 

Zinnsulfüret- Arsensulfid,  Zinn- 
sulfarsenit 

Zinnbisulfid-Arsensulfid,  Zinn- 
bisulftiretsulfarsenit    .     .     . 

Zirconium-Arsensnifid,  Zirco- 
niumsulforsenit      .... 
Arsenpersulfid: 

Arsensupersulfid,  Sulfarsen- 
säure  

Arsenpersulfidsalze,  Sulfarse- 
niate  (Berzeliu.s)  .... 

Ammonium-  ArsensupertfUlfid^ 
Ammoniumsulfarseniat  .     . 

üarium-ArsenpersulfidjBarinm- 
sulfarseniat 

Beryllium-Arsenpersulfid,  Bc- 
rylliumsulfarseniat      .     .     . 

Blei-Arsenpersulfid,  Bleisulf- 
arseniat  

Calcium'- Arsenpersulfid,  Cal- 
ciumsulfarseniat    .... 

Cersesq  uisulftiret- A  rsenpcrsul - 
fid,  Cersesquisulfüretsulfar- 
seniat 

Cersulfüret  -  Arsenper^olfid. 
Ccrsulfaretsulfarseniat    .     . 

Eisenscsquisulfüret  -  Arsenper- 
sulfid ,  Eisensesquisulfüret- 
sulfarseniat  ..,-.,. 

Eisensulfuret  -  Arsenpersulfid, 
Eisensulfüretsulfarseniat 

Goldsesquisulfuret  -  Arsenper- 
sulfid ,  Goldsesquisnlftiret- 
sulfarseniat 

Kalium- Arsenpersulfid,  Kalium- 
sulfarseniat 

Kobalt- Arsenpersulfid,  Kobalt- 
sulfarseniat 
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Sr.:- 
Lithium-Arsenpcrsulfid ,     Li- 

thiumsulfarscuint  .     .     .        3r 
Magnesium  -  Arsoi^persultid, 

Magnesiumsulfarseniat   .    .    .> 
Miingan- Arsenpersulfid,  Man- 

gansulfarseniat      ...         - 
Natrium -Arsenpersulfid,  Na- 

triumsulfarseniat   .     .     .    .     - 
Natrium  -  Ammonium  -  Ar^en- 
persulfid,  Natrium- Ammo- 
niumsulfarseniat   .     .    .    .    ir 
Natrium-Kalium- Arsenpersul- 
fid, Natrium  -  Kalinmsulfar- 
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Asbolin 

Aschblei 

Asche  organischer  Körper.    . 
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scnius 

Methode  von  Erümann     .        ^''' 
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Asparaginsaures  Ammonium' 

oxyd 
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AtomgewichtstabeUe    .     ...  513 

Atomtheorie      .          511 

Einfachheit  de^  Verhältnisses 

der  Atome 35»? 

Specifisches  Gewicht  der  Ele- 
mente im  Gas-  oder  Dampf- 
zustande         - 

Die  Isomorphie   der  Verbm- 

dungen • .    .  524 

Atomvolum 526 

Atomvolum     gasförmiger   Sub- 
stanzen      5W 

Atomvolum  starrer  und  ffussiger 
Substanzen : 
Atomvolum    starrer    o.    lässi- 
ger Elemente 550 

Atomvolum  starrer  Verbindangen  511 
Atomvolum    tropfbar  -  flätsigfr 

Verbindungen 535 

Atomzahlen  s.  Atomgewichte. 

Atramentenstein bi\ 

Atriplex  verrucifcra - 

Atropasaure                     - 

Atropin,  Atropinum,  Atropinm,  Da- 
turin  — 

Atropinsalze      ....'....  545 

Chlorwasserstoff-Atropin  .    .  ^ 
Chlorwasserstoff-  Atropin- 

Goldchlorid - 

Essigsaures  Atropin      .    .    .  - 

Krokonsaures  Atropin  .     .    .  547 

Rhodizonsaures  Atropin    .    .  — 

Salpetersaures  Atropin      .    -  - 

Schwefelsaures  Atropin     .    .  — 

Weinsaures  Atropin      .     .  * .  - 
Attraction,chemische,8.  Verwandt^baft. 

Aufbrausen ~ 

Aufgiessen — 

Auflösen f    Aullösung,    Anflösungt- 

mittel -^ 

Auflöslichkeit WO 

Aufschliessen ^ 

Augenschwarz " 

Angenstcin  ^ ^ 

Augit - 


Digitized  by  CjOOQ IC 


Seite 

Gemeiner  Augit 556 

Pyroxen     .     .    , 557 

Diopsid  (weisser  Augit,  Mussit)      — 

MaUkolith — 

Diallag,  Broncit — 

Asbestartige  Augite.     ...       — 

de - 

Dtin,  syn.  mit  Hesperidin  (s.  Iste 
ifl.   Bd.  III,  S.  855). 

:halcit 558 

tel  -  Camphor,     Aurikel- Ste- 
ppten      — 

1 — 

»igment  s.  ArsensulMe    S.  SIC 

d  Arsenblenden  S.  241. 
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Barium,  Baryum,  Bariummetall   .     . 
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Bariumhyperoxyd,  Bariumsuperozyd  ^M 
Bariungodid,    Jodbariom,    Bariim- 

jodür 555 
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2.  Heberbaronieter   . 
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Basaltglas 

Basaltit 

Basaltjaspis  ...  

Basaltspeckstein 

Basanit . 

Basanomelan 

Basen,  Basis 

Basen,  anorganische;  Salzbasen,  Me- 
talloxydbascn ,   basische  Oxvde     . 

Basen,   organische  • 

Darstellung  der  Pflanzenbasen  . 
Chemischer   Charakter   der  or- 
ganischen Basen  .  .     . 
^         Constitution     der    organischen 
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Primäre  Aminbasen     .... 
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(Wassert^'pus)     entsprechende 
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Constitution 
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Anhang : 
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Basen  

Phosphorreihe  den  tertiären  Amin- 
basen entsprechend  .... 
Dem  Ammoniumoxydhydrat 

entsprechend 

Arsenreihe   den  tertiären  Amin- 
basen entsprechend  .... 
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entsprechend 
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chend     

Bildungsweisen  der  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimonbasen     . 
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703 
700 
712 

714 

715 

716 


722 

724 
734 

738 
740 


741 


743 
744 
750 
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753 

754 


Kobalt- ,  Iridium-  und  Khodium- 

basin  

Roseokobaltsalze 

Purpureokobaltsalze       .     . 
Luteokobaltsalze  .....        — 
Xantheokobaltsalze   ....       — 
Basenbilder,  svn.  Araphigejistoffe  (r. 
d.  Art.) 

Basenvermögen 755 

Basicerine  s.  Hydrocerit. 

Basilicumöl,  Basilienöl    .....       — 

Basler  Tauflstein 

Basitomglanz  s.  Sehilfglaserz. 

Bassiaöl — 

Bassiasäure  oder  Bassinsäure  .     .     .     756 

Bassyragummi — 

Bassorin  s.  Bassoragummi. 

Bastardklee — 

Bastit,  Schillerspath,  Schillerstein  — 

Bastkohle • .     .     .     757 

Basyl — 

Batate — 

Bathmetall — 

Batrachit .       — 

Batrach  Oleinsäure — 

Bauchspeichel  s.  Pankreatischer  Saft 
(8.    d.    Art.     1.    Aufl.     Bd.  VI, 
S.  40). 

Baudisserite 758 

Baulit,  Krablit — 

Baumöl,  syn.  mit  Olivenöl,  s.  unter 
Fette  (1.  Aufl.  Bd.  III,  S.  102)  u. 
Oele,  fettß  (Bd.  V,  S.  637). 

Baumwachs — 

Baumwolle 759 

Bavalit  s.  Baralit. 

Baysalz,  syn.  mit  Meer-  oder  Scesnl?^ 
siehe  unter  Kochsalz  1.  Aufl.  Bd. 
IV,  S.  426. 

Bdellium — 

Beaumontit ...     700 

Bebeerin,  syn.  mit  Bebirin. 
Bebeerinsäure,  syn.  mit  Bebirusäure. 
Bebeerugerbstoff  s.  BebirugerbstofT. 

Bebirin  —  Bebeerin — 

Bebirugerbstoflf 763 

Bebirusäure,  Bebirinsäure,  Bebeerin- 
säure     — 

Beckit.     •     .     -^ — 

Beenöl  s.  Behenöl 

Beeren,  persische — 

Beerenroth .     .       — 

Becrcnsäure  oder  Fruchtsäure.     .     .       — 
Beguin*8  flüchtiger  Geist     .  .     704 

Behenmargarinsäure  s.  Behensäure. 

Behenöl — 

Behensäure 705 

Behenmargarinsäure      ...       — 
Behenmargarinsaures  Aethyl- 

oxyd — 

Behenstearinsäurc      .... 
Behenstearinsaures  Aethyloxyd    7  00 
Behenstearinsaurer  Baryt  . 
Behenstearinsaures  Bleioxyd  . 
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Behenstearinsaures  Natron 
Behenstearinsäure  s.  Behensäure. 
Behyl  ti.  Behynyl  bezeichnen  das  Ra- 

dical  der 
Behylsäure  oder 

Behynylsäure  oder  Behenstearinsäurc  — 

Bcifussöl — 

Beilstein — 

Beiubrech,  Beinwell,  OsteocoUa  .     .  7Ü7 

BeindorfiTs  Apparat   .          .     .     .     .  — 

Beinglas^  Milchglas — 

Beinschwarz ,    Knochenkohle ,    Spo- 

dium     .          ., — 

Beinwell  s.  Beinbrech. 

Beize 775 

Beleuchtung 779 

Gase  der  Flammen *  784 

Belladonnin .811 

Belmontin — 

Belonit     . — 

Belugenstein          — 

Benzaldehyd,  syn.  mit  Benzoylwasser- 

stoff. 
Benzamid.  Benzoylamid,  Benzoyl-  u. 

Wasserstoff- Azotür 812 

Chlorwasserstoffsaures  Benz- 
amid       813 

Beniamid-Quecksilberoxyd  814 

Verwandlungen  desBenzamids  — 

Brombenzamid 815 

Chlorbenzamid — 

Para-Chlorbenzamid  ...  — 

Nitrobenzamid,  Nitrobenzoyl-  — 

amid 

Binitrobenzamid 81 G 

Benzamil 817 

Benzaminsäure,  syn.  mit  Amidobenzoe- 

säufe,  s.  Anilin  Bd.  I,  S.  1102. 
Benzanilid    s.    unter  Anilin    Bd.  I, 
S.  1065. 

Benzenazotür — 

Benzenoxycyanür — 

Benzeasulfazotür — 

Benzensulfür     ....          ...  — 

Benzhydramid — 

Benzhydrocyanid 818 

Benzhydrol — 

Benzhydrolsäure — 

Benzid / — 

Benzidam,    syn.    mit    Anilin,    s.  d. 
Bd.  I,  S.  1009. 

Benzidin — 

Benzidunterschwefclsäure    ....  — 

Benzil — 

Verwandlungen  des  Ben/äls: 

1.  Durch  Blausäure     .     .     .  819 

2.  Durch  Ammoniak    ...  — 

Azobenzil — 

Imaben^il 820 

Benzilimid,  Benzilim     .     .  — 

Benzilani^ 821 

3.  Durch  Schwefelwasserstoff  — 

4.  Durch  Öchwefelammonium  — 
Uydrobeuzil — 


8eiu 

821 


hü 


m 


824 


t»2T 


5.  Durch  Kalihydrat    .     . 

BenziUm 

Benzilchlorid,  Chlorbenzil  .... 
Benzilcyanwasserstoff  s.  unter  Benzil, 

Verwandlungen,  S    819. 
Benzilim  oder  Benzilimid  .     . 
Benzilimsäurc,  syn.  mit  Benzilaäare. 
Benzilsäure,   Benzilimsänre,    StUbil- 

säure    

Benzilsanre  Salze  ..... 
Benzilsanres  Bleioxyd  . 
Benzilsaures  Kali  .  . 
Benzilsaures  Silberoxyd 

Benzimid 

Benziminsäure 

Benzin  s.  Benzol. 
Benzinschwefelsäure  s.  Sulfophenyl- 

säure  unter  Benzol,  Abkömmlinge. 
Benzochlorhydrin .  •  .... 
Benzoe,  Benzoegummi,  Bensoehan 
Benzoealkohol  s.  Benzylalkohol. 
Benzoe  -  Angelicasäure,  Benzoe  -  Ca- 

minsäure,  -Essigsäure     .... 

Benzoebhimen — 

Benzoe-Carbolsäure  s.  Benxoph^nid. 
Benzoedoppelsäuren  s.  unter  Benxoe- 

säure-Anhydrid. 
Benzoegummi  t       n 

Benzoen — 

Benzoe  -  Nitrobenzoesäure    s.    unter 
Benzoesäure-  Anhydrid. 

Benzoenschwefelsäure  s.  Sulfotoluol- 
säure  unter  ToluoL 

Benzoeoxyd  s.  Benzophenid. 

Benzoeresinsäure,  Amorphe  Benzoe- 
säure, Parabenzoesäure  .     .     .     .      — 

Benzoesäure ,    Benzoesäurehydrmt, 
Benzoeblumen,  Benzoesalz .     .     .    82^ 
Verwandlungen  der  Benzoe- 
säure: 

1)  Durch  Wärme    ...    831 

2)  Durch  Chlor.    .     .    .      - 

3)  Durch    Phosphorper- 
chlorid   SSi 

4)  Durch  Schwefelsäure  .      — 

5)  Durch'  Salpetersäure    .      — 
G)  Im  thierischen    Orga- 
nismus   — 

Abkömmlinge  der  Benzoesäure  .  — 

Chlorbenzoesäure  ....       .  b$S 

Chlorbenzoesaure  Salze    .    .  — 
Chlorbenzoesaurea    Aethyl- 

oxyd,  Chlorbenzoesäureithrr  — 
Chlorbenzoesaures     Ammo- 
niumoxyd      854 

Chlorbenzoetaurer  Baryt .  .  — 
Chlorbenzoesaurer  Kalk  .  .  — 
Chlorbenzoesaure«  Silberoxyd  — 
Parachlorbenzoesäure ....  — 
Parachlorbenzoesaurer  Baryt  — 
Parachlorbenzoesaurer  Kalk  — 
Parachlorbenzoetaores  Silber- 
oxyd    — 
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Brombenzoesäure 835 

Nitrobenzoesäure : 

Benzoesalpetenäure      ...       — 
Amidobenzoesäure,  Benzamin- 

säure,  Carbanilsäure      .     .     836 
Bromwassentoffsaure-Amido- 

benzoesäure     — 

ChlorwafsserRtoffsaure-Amido- 

benzoesäure — 

AmidobenzoesauresAethyloxyd  837 
ChlorwasserstoffsaurerAmido-     . 

benzoeäther — 

Ghlorwasserstoffsaures  Amido- 

benzoeäiher-riatinchlorid  .       — 
Salpetersaurer  Amidobenzoe- 

äther.     .' — 

Amidobenzoesäure  -  Methyl- 
äther   — 

Nitrobenzoesaure  Salze    ...       — 
Nitrobenzoesaures  Aethyloxyd, 

Nitrobenzoeäther  .          .     .       — 
Nitrobeuzoesaures  Ammonium- 
oxyd   838 

Nitrobenzoesaurer  Baryt   .     .^     — 
Nitrobenzoösaures  Bleioxyd  .       — 
Nitrobenzoesaures   Eisenoxyd       — 
Nitrobenzoesaures  Kadmium- 
oxyd   — 

Nitrobei^zoesaures  Kall     .     .       — 
Nitrobenzoesaurcr  Ka)k     .     .       — 
Nitrobenzoesaures  Kupferoxyd      •— 
Nitrobenzoesaures    Mangan- 
oxydul   839 

Nitrobenzoesaures  Methyloxjd  — 
Nitrobenzoesaures  Natron  .  — 
Nitrobenzoesaures  Silberoxyd  — 
Nitrobenzocsaurer  Strontian  — 
Nitrobenzoesaures  Zinkoxyd  .  — 
Binitrobenzoesäure : 

Dinitrobenzoesäure   ....       — 
Binitrobenzocsaures     Aethyl- 

oxyd 840 

Binitrobenxoesaures     Ammo- 
niumoxyd     — 

Binitrobenzoesaurer  Bar^t     .       — 
Biamidobenzoi'säure     ....       — 
Essigsaure    Biaroidobenzoe- 

säure 841 

Oxalsäure  Biamidobenzoesäure      — 
Salpetersaure  Biamidobenzoe- 
säure      .  •     — 

Salzsaure  Biamidobenzoesäure      — 
Schwefelsaure  Biamidobenzoe- 
säure   — 

Nitrochlorbenzoesäure      ...       — 
Nitrochlorbenzoesaurer  Baryt     842 
Nitrochlorbenzoesaures  Silber- 
oxyd ........       — 

izoesäure-Anbydrid.     Wasserfreie 
Benzoesäure,  benzoesäure  Benzoe- 


säure 


Nitrobenzoesaure  -  Anhydrid, 
Wasserfreie  Nitrobenzoe- 
saure   843 


Seite 
Nitrobenxoesäure-Benzoesäure- 
Anhydrid,  Wasserfreie  Ben- 
zoesäure  Nitrobenzoesaure     843 
Benzoe-Angelikasäure>-  Anhy- 
drid s.  Angelikasäure. 
Benzoe  -  Valeriansäure  -  Anhy- 
drid     844 

Benzoe-Cuminsäure-Anhydrid       — 
Benzoe-Essigsäure-Anhydrid .     845 
Benzoe  -  Myristinsäure  -Anhy- 
drid    — 

Benzoe-Oenanthylsäure-Anhv- 

drid — 

Benzoe-Pelargonsäure-  Anhy- 
drid     — 

Benzoe-Salicylsäure ....       — 
Benzoe-Stearinsäure-Anhydrid    846 
Benaoe-Zimmtsäure- Anhydrid      — 
Benzoesäurc-Carbolsäure    s.    Benzo- 

phenid. 
Benzocsäure-Chloroform     ....       — 
Benzoesalpetersäure  s.   Nitrobenzoe- 
saure unter  Benzoesäure,  Abkömm- 
linge. 

Benzoesäure  Salze — 

Bcnzoesaures    Aethyloxyd, 

■  Benzoeäther 847 

Ben  zoesaures  A  mmoniumoxy  d : 

a.  Neutrales  Salz.     ...     848 

b.  Saures  Salz      ....       — 
Benzoesäure»  Amyloxyd,  Amyl- 

benzoeäther 849 

Benzoesaurer  Baryt.     ...       — 
Benzoesaures  ,Bleioxyd      .     .       — 
Bcnzoesaures  Eisenoxydul  — 
Benzoesaures  Eisenoxyd,  neu- 
trales   

Benzoesaures    Kadmiumoxyd       — 
Benzoesaures  KaU: 

a.  Neutrales  Salz.     .     .     .     850 

b.  Saures  Salz  ....  — 
Benzoesaurer  Kalk  ....  — 
Benzoesaures  Kupferoxyd.  . 
Benzoesäure  Magnesia.  .  .  — 
Benzoesaures  Manganoxydul  — 
Benzoesaures  Methyloxyd.  .  — 
Benzoesaures  Natron  .  .  .  851 
Benzoesaures  Quecksilberoxyd  — 
Benzoesaures  Quecksilberoxydul  — 
Benzoesaures  Silberoxyd  .     .       — 

Benzoeschwefelsäure ,      SulfobenzoS- 
säure,  Benzoeunterschwefelsäare   .       — 
Nitrobenzoeschwefelsäure,  Nitro- 
sulf obenzoesäure    8i)2 

Nitrobenzoeschwefelsaurer  Ba- 
ryt: 

a.  Neutraler 8Ö3 

b.  Saurer — 

Nitrobenzoeschwefehaures  Sil- 
beroxyd .......       — 

Amidosulfobcnzoesäure     ...       — 
Sulfobenzoylchlorid      ....       — 
Chlorwasserstoff-SulfobenzoS- 
sänre 854 
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Sulfobenzamid 854 

Sulfobenzaminsäure      ....  855 
Verwandlungen  der   Siilfo- 
bonzaminsäurc : 

1)  Durch  Wärme     ...  — 

2)  Durch  Phosphorperchlo- 
rid    - 

Sulfobenzaminsaure  Salze: 
Sulfobenzaminsaures  Aethyl- 

oxyd 8:)(; 

Sulfobenzaminsaures     Am- 
moniumoxyd    ....  857 
Sulfobenzaminsaurer  Barjt  — 
Sulfobenzaminsaures  Silber- 
oxyd    — 

Acthersulfobenzoesaures  Am- 
moniumoxyd   .     .               .  858 
ActhersulfobenzoesÄurer  Baryt  859 
Aethersulfobenzoesaures    Na- 
tron      — 

Acthersulfobenzoesaures    Sil- 
beroxyd    — 

Benzoeschwefelsaure    Salze ,     Sulfo- 

benzoesaure  Salze — 

Benzoesehwefelsaures  Aethyl- 

oxyd,  Sulfobcnzoeäther .  .  — 
Benzoeschwefelsaurer    Baryt, 

neutraler — 

Saures .  Barytsalz      ....  — 
Benzoeschwefelsaures     Blci- 

oxyd — 

Benzoeschwefelsaures  Kali  8(>0 
Benzoeschwefelsaures    Silber- 
oxyd .    .     .     .     .     .     . 

Benzoglycolsäure — 

Benzoglycolsaure  Salze 861 

Benzoglycolsaures    Ammo- 
niumoxyd      — 

Bcnzoglycolsaurer  Baryt   .     ,  — 
Benzoglycolsaures  Bleioxyd: 

a.  Neutrales — 

b.  Anderthalbfach-basisches 
.Salz 862 

c.  Sechsfach-basisches  Salz  — 
Benzoglycolsaures  Eisenoxyd  — 
Benzoglycolsaures  Kali  .  .  — 
Benzoglycolsaurer  Kalk  .  .  — 
Bcnzoglycolsaurer    Kalk   mit 

Chlorcalcium — 

Benzoglycolsaures  Kupferoxyd  — 

Benzoglycolsaure  Magnesia  .  — 

Benzoglycolsaures  Natron     .  — 

Benzoglycolsaures  Silberoxyd  — 

Benzoglycolsaures  Zinkoxyd.  — 

Benzohelicin 863 

Benzoilinwasserstoff — 

Benzoin,  Bittcrmandelölcamphor .     .  864 

Acetyl-Benzoin    .....  865 

Benzoyl-Benzom — 

Btfnzoinam 866 

Benzo'inamid 867 

Benzol,  Benzin,  Phenyl Wasserstoff   .  — 

Abkömmlinge  des  Benzols     .     .  870 

Brombenzol .871 


Seite 
Monobrombenzol : 

Monobrombenzid       ...  Hil 

Dibrombenzol : 

Bibronibenzid      ....  — 

Tribrombenzol: 

Tribrombenzid,  Bibromphenjl- 

bromür .87^ 

Brorawasserstoff-Tribromben- 

zol »  Bibromphenylbroraür- 

Bromwasserstoff  •     .  .      — 

Clilorw:is8erstoff-Trichlorbenzol : 

Benzoltrichlorid,  Chlorbenzin- 

Chlorwasaerstoff  .     .     .     .      — 
Trichlorbenzol,  Bichlorpheoyl- 
chlorid,  Chlorbenzid      .     .    875 
Nitrobonzol : 

Nitrobenzid — 

Azoxybenzid 874 

Nitrazoxybcnzid 875 

Azobenzid : 

Azobcnzol  .  — 

Nitrazobenzid,  Nitroazobenzid    87»; 
Binitrazobenzid,    Binitroaxo- 

benzid — 

Diphcnin 877 

Bcnzidin    ...  .     .     .     .       — 

Chlorwasserstoffsaures  Benzi- 

din J<78 

Chlorwasserstoffsaure«  Ben^i- 

din-Platinchlorid  .     .  .       — 

*       Oxnisaures  Benzidin     .     .     .      — 

Salpctersaures  Benzidin     .  — 

Schwefelsaures  Benzidin    .  — 

Dinitrobenzol : 

Binitrobenzol .   Binitrobenzid. 
Nitrophenylnitriir       .     .  — 

Dithiobenzolsäure 875 

Dithiobenzolsaurer  Baryt  .     .       — 

Nitrosophenylin — 

Abkömmlinge  des  Benzols  durch 
Schwefelsaure    ......    880 

Sulfophenylsäure : 

Sulfobenzolsäure ,     Ben^ol- 
Schwefebäure,  Benzinsch  we- 
fclsäurc,  Bonzid-Unterscbwe- 
felsäure,  Phenyldithionsiure      — 
Sulfophenylsaures  Aetbyloxyd    881 
Sulfophenylsaures  Kupferoxyd      ^ 
Bromsulfophenylsäure .     .     .     .      — 

Nitrosulfophenylsäure : 

Nitrobenzolschwefclsaare,  Ni- 
trobenzid -  Unterschwefel- 
säure      ......  — 

Sulfophcnylchlorid : 

Chlorure   de  tu{fophe9^   cAif^ 
rure  phef^l-su(fitreux .     .     .       — 
Amidverbindungen  des  SoUbphe- 

nyls 881 

Sulfophenylamid,  Sulfobcnsol- 

amid — 

Bisulfophenylamid    ....       — 
Cumylsnlfophenylamid  ... 
Silbcrcnraylsulfopheuylamid   .     883 
Succinylsalfophenylamid    .     . 
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SuccinjlbisulfophenylbeniRmid  883 
Benzojlsulfophrnylamid,  Sulfo- 

phenylbenzamid    ....       — 
Bibenzoyl  -  Sulfophenylamid, 

Sulfophenylbibonsaroid  .     .     884 
Camylbenzoylsulfophenylanüd       — 
Benzoylacetoxylsalfophenylmid     — 
Verwandhingen  (Ue«er  Amide  mit 
Phosphoqierchlorid : 
Benzoylsulfophenyhimidylchlo- 

rür — 

Sulfophenylamidylchlorür .  ■  .    885 
Bisnlfopheny  IMiure : 

Bisulfobenzolsäurc    ....     88C 
Sulfobenzid : 

Sulfobenzol  .     .     .     .'  .    ,  — 

Hitroflulfobenzid : 

NitrosuKobenzol 887 

Amidosnifobenzid : 

Amidosulfobenzol  — 

Salzsaures   AmidosuUbbenzid      — 
Binitrosulfobenzid : 

Binitrosulfobenzol    ....       — 

Biamidosulfobenzid  88H 

Salzsaares  Biamidosulfobenzid      — 

Salzsaares  Biamidosalfobenzid- 

Platinchlorid    ....       — 

Sulfobenzidbichlorid     ....       — 

Bichlorsulfobenzid — 

Benioläther,  Benzolalkohol,  s.  unter 

Benzoylwf»Aserstoff;  Abkömmlinge 

Benzolin,  syn.  mit  Amarin,  s.  d.  unter 

Benzoylwasserttoff,  Abkömmlinge. 

Benzolon 889 

Benzolschvefßls'aure  s.  Snlfbphenyl- 
säure  unter  Benzol,  Abkömmlinge 
S.  880. 

Benzomilchsäure — 

Benzomilchsaurer  Baryt  .  .  890 
Benzomilchsaures  Natron .  .  — 
Benzomüchsaares  Silberoxyd  — 
Benzon,  Benzophcnon,  Phenylbenzoyl  — 
Binitrobenzon,   Binitrobenzo- 

phenon 891 

BenzonitrU,  Btickstoffbenzoyl,  Cyan- 
phenyl,  Phenylcyanür  .  ^ .     .       — 

Nitrobenzonitril 894 

Chlorbenzonitril ,     gechlortes 

Benzonitril — 

Benzophenid,  Benzoesaures  Phenyl- 
oxyd ,    Benzoesäure  -  Carbolsäure, 

Benzoeoxyd 895 

Substitutionsproducte  desBenzo- 

phenids .896 

Brombenzophenid,  Benssoesau- 

res  Bromphenyloxyd  und 
Bibrombenzophenid,   Benzoe- 
saures Bibromphenyloxyd .     897 
Chlorbenzophenid,  Benzoesau- 
res Chlorphenyloxyd  tmd 
Bichlorbcniophenid,  Benzoe- 
saures Bichlorphenyloxyd  . 
Binitrobenzophcnid,   Benzoe- 
saures Binitrophenyloxyd  .      ^ 
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Trinitrobenzophenid .     .     .     .     898 

a)  Benzoesaures    Trinitro- 
phenyloxyd — 

b)  Nitrobenzoesaures-Binitro- 
phenyloxyd — 

Nitrobibrombenzophenid,  Ni- 
trobenzoesaun's    Bibrom- 

,  phenyloxyd 899 

Benzophenon  «.  Benzon  S.  890. 
Benzopiperid,  Benzopiperidin   .     .^  .       — 
Benzopropylenyl  s.  benzoesaures  Al- 

lyloxyd  Bd.  I,  S.  567. 
Benzoredinsäure  s.  BenzoSresinsäure 
S.  827. 

Benzosalicin — 

Benzostilbin — 

Benzosuccinin — 

Bcnzoweinsäure — 

Bcnzoycin 900 

Monobenzoycin — 

Tribenzoycin  .     .- 901 

Benzoyl   .     .  — 

Benzoylamid  s.  Benzirmid 
3^nzoylanilid,  Benzoylanilin,  Stilbyl- 

anilin 9o2 

Benzoylazotid 903 

Benzoyl-Benzoin   s.    unter    Benzoin 

S.  865. 
Benzoylbioxybromid ,   -  bioxychlorid, 

-bioxyjodid — 

Benzoylbromid,  Bcnzoylbromür,  Brom- 

benzoyl     .     .     .     . ' — 

Bcnzoylchlorid,  Benaoylchlorür,  Chlor- 
benzoyl     .........       ^- 

Chlorbenzoylchlorid      .     .     .     907 
Nitrobenzoylchlorid ....     908 

Benzoylcyanid,  Benzoylcyanür,  Cyan- 

benzoyl     — 

BenzoylhamstofT,  Benzureid     .     .     .     909 
Benzoylhydrat  s.  Bittermandelöl,  Ab- 
kömmlinge. 
Benzoyljodid,    Benzoy^odür,    Jod- 

benzoyl 910 

Benzoylige  Säure — 

Benzoylnitril  s.  Benzonitril. 
Benzoyloxyd  s.  Benzoeoxyd. 

Bfenzoylperchlorid — 

Benzoylrhodanür,Benzoyl8ulfocyanid, 

Rhodnn-  oder  Schwcfelcyanbenzoyl       — 
Benzoylsäurc  s.  Benzoesäure. 
Benzoylsalicylamid ,    Benzoylsalicyl- 

aminsäure 912 

Benzoylsalicylimid      .     .  ...       — 

Benzoylsulfhydrat 

Benzoylsulfid,  Schwefplbenzoyl    .     .       — 

Benzoylsulfidamid — 

Benzoylsulfophenylamid — 

Benzoylureld  — 

Benzoylvaleramid  .  913 

Bcnzoylwasserstoif,  Benzoylhydrür, 
Benzaldehyd,  Benzoyloxydhydrat, 
Pikramyloxyd,  Stilbenoxyd,  Bhiu- 
säurefreies  ätherisches  Bitterman- 
delöl     - 
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Benzoylwasserstoff  mit  doppelt- 
schwefligsaurem  Kali    .     .     917 
Benzoylwasserstoff  mit  doppelt- 
schwefligsaurem  Natron  — 
Verwandlungen   des  Benzoyl- 
wasserstofTs 918 

1)  Durch  Wärme  .     .     .     919 

2)  Durch  Sauerstoffgas  .       — 

3)  Durch  Manganhyper- 
oxyd oder  andere  Hy- 
peroxyde  u.  Schwefel- 
säure   — 

4)  Durch  Salpetersäure.       — 

5)  Durch   Schwefelsäure       — 

6)  Durch  Chlor     .     .     .       — 

7)  Durch    Chlorschwefel     920 

8)  Durch  Phosphorper- 
chlorid     — 

9)  Durch  Chloracetyl     .     921 

10)  Durch  Brom    ...       — 

11)  Durch  Schwefelwasser- 
stoff     — 

1 2)  Durch  öchwefelammo- 
nium — 

13)  Durch  Ammoniak     .     922 

14)  Durch  Cyanammonium     — 

15)  Durch  Kohlensulfid  u. 
Ammoniak  ....       — 

1 0)  Durch  Kalium  ...       — 

1 7)  Durch  Kali-  u.  Natron- 
hydrat      — 

18)  Durch  Cyankalium    .     923 
18)  Durch  Anilin    .     .     .       — 

Abkömmlinge  des  Benzoylwasser- 
stoffs — 

1)  Nitrobenzoyl Wasserstoff: 

Benzoylnitrür — 

Nitrobenzoylwasserstoff   mit 

zweifach-schwefligsaurem 
Ammoniumoxyd  ....     924 

Nitrobenzoylwasserstoff  mit 
zweifach  -  schwefligsaurem 
Natron 925 

Verwandlungen  des  Nitro- 
benzoylwasserstoffs : 

1)  Durch  Sauerstoff  .     .       — 

2)  Durch  Chlor    .     .     .       — 

3)  Durch  Brom  .     ♦       — 

4)  Durch  Schwefelwasser- 
stoffgas   — 

5)  Durch  Cyanwasserstoff- 
säure  ......     92G 

C)  Durch  Cyankalium    .       — 

7)  Durch  Kalihydrat.     .       — 

8)  Durch  Ammoniak     .       — 

9)  Durch  Schwefelammo- 
nium   — ' 

10)  Durch  seh  welligsaures 
Ammoniumoxyd  .     .       — 

11)  Durch  Harnstoff   .     r     — 

2)  Benzölalkobol 927 

Chlorbenzol — 

Aethylbenzoläthcr    ....     928 
Amylbenzoläther — 


Seit« 
92^ 
9^ 


950 


932 
933 


934 


935 


Methylbensolätber  .... 
Benzoesaurer  Benzoläther 
Bemsteinsanrer  BenxoUUher  . 
Essigsaurer  Benzoläther  .  . 
Schwefelsaurer  Bensolmther  . 
Valefiansaurer  BensoUUher   . 

3)  Sulfobenzoylwasserstoff: 
Thiobensoylwasserstoff,  Bcn- 

zoylsulfhydrat,     Schwefd- 
pikramyl^Benzensolf  ür,  Stü- 
bensulf ür »     Schwefelbea- 
zoilol  .  * 

4)  SulfazobenzoylwaBserstoff : 
Thiobenzaldin.,    Snlfasopikra- 

mylfBenzensulfazoför,  Ben- 
'zenazosulfür    ..... 

Stilbilwasserstoff  —  Stilben 
(Laurent);  Pikrmmyl  (Ber- 
zelios) 

Schwefelessal ,  SchwcfelesyL, 
Thinnessal 

Kripin  (Pikryl) 

5)  Hydrobenzamid: 
Stickstoffpikramyl  nach  Ber- 

zelius;  Aiobensoilinwasser- 
stoff  (Laurent).  Thiobensol- 

amin \     . 

Verwandlungen    des    Hydro- 
benzamids: 

1)  Durch  Wärme  .  .  . 
'2^  Durch  verdünnte  Säuren 

3)  Durch  Chromsäure  .     . 

4)  Durch    Schwefelwasser- 
stoff   

5)  Durch  Kalium     .     .     . 

6)  Durch  Alkalien  .  .  . 
Benzostilbin  ,.'.... 
Benzolon    .  

C)  Trinitrohydrobcnsamid    .     . 

7)  A marin: 
Benzolin  (Fowncs),  Piknunin 

(Berzelius) ,  Azobenxoilin- 
wasserstoff  (Laurent)     .     . 

A  marinsalze 

ChlorwafserstoffiMures  Amarin 
Salpet^rsaures  Amarin       .     . 

8)  Trinitroamarin 

ChlorwasserstoffiBaures  Trini- 
troamarin   ......      — 

Salpetersaurcs  Trinitroamarin       — 

9)  Lophin: 

Pyrobenzolin ,     Pyroamaria, 
Brenzamaria,  Pikrimid.     .       ~ 

Lophinsalze    • 944 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin      — 
Chlorwasserstoffsaoret  Lophin- 

PUtinchlorid 945 

Jodwasserstoffsaures  Lophin  — 
Salpetersaares  Lophin.  .  .  — 
Schwefelsaures  Lopnin  .  .  — 
Lophin-Platincblorid  ...  — 
Salpetersaures  Silberoxyd-Lo- 
phin — 

10)  Bensiminsänre 94( 


^6 
937 


93« 

940 


941 
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11)  Azobensoilid: 
Azostilbase-Asotür  .     .     .     .  94<> 

12)  Bibeiwoylimid 947 

BenEoyiwasserstoff-Ameisensäure      .  948 

BcHEoylwasserstoff,  benzoesaurer      .  -r- 

BeiuBoylwasserstoff-Benzoylchlorid     .  — 

Benzoylwasseretoff-Cyanwasserstoff  .  — 
Benzoylwasserstoff-Cyanbenzoylcyan- 

wasserstoff — 

Benzyl,  Tolyl,  Toluenyl      ....  — 
Benzylätber,  Benzyloxyd     ....  949 
Benzyiathyläther ,  Aetbylben- 
zyläther,    Benzyläthyloxyd, 
Aethyloxyd-Tolyloxyd   .     .  — 
Benzoesaurer-Benzyl&tber,  ben- 
zoesaures  Benzyloxyd,  ben- 
zoesanres  Tolyloxyd      .     .  — 
Essigsaurer  Benzylätber,  essig- 
saures Benzyloxyd,    essig- 
saures Tolyloxyd.     .     .     .  950 
Benzyl-Alkohol,  Benzalkohol,  Benzoe- 
Alkohol,  Benzyloxydhydrat,  Tolyl- 
oxydhydrat,  Tolylalkohol,   Tolue- 

nyl-Alkohol — 

Benzylchlortir,Tolylchlorür,Toluenyl- 

chlorür 932 

Beraunit 958 

Berberin — 

Berberinsalze 95G 

Chlorsaures  Berberin    .     .     .  957 

Chlorwasserstoff-Berberin  .    .  — 
Chlorwasserstoff-Berberin  mit 

Glycocoll — 

Chlorwasserstoff-Berberin  mit 

Platinchlorid — 

Chlorwasserstoff  -  Berberin- 
Quecksilberchlorid ,   ...  — 
Chlorwasserstoff  -  Berberin- 

Quecksilbercyanid      .     .     .  958 

Chromsaures  Berberin,  saures  — 

Salpetersaures  Berberin     .     .  — 

Schwefelsaures  Berberin,  saures  — 

Berberisbeeren — 

Berberitsengelb] — 

Berengelaharz  oder  Berengelit     .     .  959 

Berengelit — 

Beresit — 

Becgamottöl — 

Bergamottölcamphor ,    Bergapten, 

Bergamottölstearopten     ....  960 
Bergapten  s.  Bergamottölcamphor. 

Bergbalsam 9GI 

Bergblau — 

Bergbutter — 

Bergeier 902 

Bergemannit — 

Bergfett — 

Bergflachs   ....          ....  — 

Bergfleisch,  syn.  Bergleder. 

Berggrün 9G3 

Bergguhr  s.  Bergmilch. 

Bergh'olz,    Holzasbest,  {lolzförmiger 

Asbest,  Xylotil,  Xylolith      .     .     .  — 

Bergjockel — 
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Bergkalk,  syn.  Kohlenkalkstein. 

Bergkork .     .     .  9G3 

Bergkrystall 9G4- 

Bergleder,  Bergfleisch — 

Bergmannit,  Spreustein       ....  — 

Bergmehl — 

Bergmilch,    Bergguhr,     Montmilch, 

Mehlkreide .     .  — 

Bergmoos          — 

Bergpapier 

Bergpech  s.  Asphalt. 

Bergsalz,  syn.  für  Steinsalz  (s.  d.  Art.). 

Bergseife,  Bockseife — 

Bergtalg .     .     .     .     9G5 

Bergtalg   oder  Braunkohlencamphor      — 

BergtHeer '   .     .     .     .       — 

Bergunschlitt — 

Bergwacbs,  syn.  Ozokerit  (s.  Harze, 
fossile,  IsteAufl.  Bd.  III,  S.827). 

Bergwolle — 

Bergziger 9G6 

Bergzinn — 

Bergzinnober — 

Berlinerblau,  Preussisches  oder  Pa- 
riser Blau — 

Unreines  Berlinerblau,  Mine- 
ralblau     909 

Berlinerblau,  basisches 971 

Berlinerblau,  lösliches — 

Berlinerblau,  natürliches     ....      — 
Berlinerblausäure  s.  Cyanwasserstoff. 

Berlinerbraun •  .       — 

Berlinergrün — 

Berlinerroth v   .     .     .     .     972 

Berlinerweiss — 

Bemerdc — 

Bernstein,  Agtstein,  gelbe  Ambra, 
Succinit,  Bömstein,  gelbes  Erd- 
harz, Succinuill,  Ambra  flava, 
Electrum,  Swcctn,  Amber      ...       — 

Bemsteinbitumen 970 

Bemsteincampher ,     Krystallisirtes 
Brandharz ,    flüchtiges    Bemstein- 

harz     .     .  — 

Bernsteincolophonium,  Colophonium 

succini 977 

Bemsteineupion 978 

Bemsteinßmiss  s.  Bernsteincolopho- 
nium. 

Bemsteinöl — 

Bemsteinsäure.   Bemsteinsalz,  flüch- 
tiges.   Succinylsäure.    Succinsäure     981 
Verwandlungen  der  Bernstein- 
saure : 

Durch  Wärme 980 

Durch  Salpetersäure.     .     .     987 
Durch  Manganhyperoxyd  a. 

Schwefelsaure — 

Durch  Chlorgas   ....      — 
Durch  Phosphorperchlorid       ^- 
Durch  wasserfreie  Schwefel- 
säure      — 
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/            Durch  Schwefcisäurehydrat  987 

Darch  Kalibydrat     ...  — 

Bemsteinsäureamidc,  Succinamide    .  988 

Succinlmid: 

Bisuccinamidf    Succinyl-  und 

Wasserstoffazotür ....  — 

Succimmid-Blciox^'d      .     .     .  989 
Succiiümid-Quecksilberoxyd..  — 
Saccinimid-Silberoxyd  .     .     .  990 
Süccinimid  -  Silberoxyd  -  Am- 
moniak .......  — 

Snccinamid: 
Succinylbiamid,  Succinyl-  und 

Wasserstoffdiazotür   .     .     .  991 
Trisuceinamid : 

Sucoinyldiasotür 092 

Bemsteinsalz  s.  Bemsteinsäure. 

Bemsteinsaure  Salze — 

Bemst^insaures  Aethyloxyd  .  993 
Bemsteinsaures    Ammonium- 
oxyd: 

1)  Neutrale«      ....  998 

2)  Saures — 

Bemsteinsaurcr    Baryt ,    neu- 
traler   — 

Bemsteinsaure  Beryllerde  .     .  — 
Bemsteinsaures  Bleioxyd,  neu- 
trales      .  — 

Basisch -bemsteinsaures  Blei- 
oxyd . 999 

Ueberbasisch  -  bernsteinsnures 

Bleioxyd .  1000 

Bemsteinsaures  Ceriumoxydul  — 
Bemsteinsaures  Chromoxyd  .  — 
Bemsteinsaures  Chromoxydul 
Bemsteinsaures  Eisenoxyd  .  — 
Bemsteinsaures  Eisenoxydul .  1001 
Bemsteinsaures  Kadmiumoxyd  — > 
Bemsteinsaures  Kali,  neutrales  — 
Bemsteinsaures  Kali,  saures  — 
Bemstcinsaurer  Kalk,  neutraler  — 
Bernsteinsaurer  Kalk,  saurer  100*2 
Bemsteinsaures  Kobaltoxydul  — 
Bemsteinsaures  Kupferoxyd  .  — 
Bemsteinsaures  Lithion  .  .  — 
Bemsteinsaure  Magnesia,  neu- 
trale      — 

Basisch-bcmsteinsaure  Magne- 


1003 


Bemsteinsaures  Magnesia-Kali  — 
Bemsteinsaures    Manganoxy- 
dul       - 

Bemsteinsaures  Methyloxyd  .  — 
Bemsteinsaure  Molybdänsfiure  1004 
Bemsteinsaures  Natron,  neu- 
trales    — 

Bemsteinsaures  Natron,  saures  — 
Bemsteinsaures    Nickeloxydul  — 
Bemsteinsaures    Quecksilber- 
oxyd    — 

Bemsteinsaures    Quecksilber- 
oxydul       — 

Bemsteinsaures  Silberoxyd    .  1005 

BemBteinsaurer  Strontian«     .  — 


8«hc 

1«»ÜJ 


100^ 


1007 
1009 


Bemsteinsaure  Tbonerde  .    . 
Bemsteinsaure  Thorerde    .    . 
Bemsteinsaures  Uranoxyd 
Bemsteinsaures     Uranoxjrd- 

KAli 

Bemsteinsaures  Uranoxyd-Na- 
tron     

Bemsteinsaures  Wis mathoxyd 
Bemsteinsaure  Yttererde  .  . 
Bemsteinsaures  Zinkoxyd.  . 
Bemsteinsaures  Zinnoxjd.  . 
Bemsteinsaures  Zinooxydul  . 
Bemsteinsaure  Zirkonerde 

Bernstein,  schwarzer 

Bemsteinschwefelsänre ,    Bemstein- 
unterschwefelsäure,  Sulfobemstein- 

saure    

Berasteinscbwefelsaure  Salze.   Bem- 
steinunterschwefelsanre  oder  siüfo- 

bemsteinsaure  Salze 

Bemsteinschwefeliaures    Am- 
moniumoxyd     

Berosteinschwefelsaurer  Baryt 
Bemsteinschwefelsaurea    Bki- 

oxyd 

Bemsteinschwefelsanres  Kali. 

Neutrales  Salt — 

Anderthalbfach-saures  Salz  .  ~ 
Berosteinschwefelsaurer  Katt.  — 
Bemsteinschwefelsaiire  Biagoe- 

sia.     .     .     ,     .     .     ^    .     .      — 
Berosteinschwefdsaares     Na- 
tron     — 

Berosteinschwefelsaares    Sil- 
beroxyd  .     .     .     .  ^.    .    .      — 

Berostei^spiritus lOll» 

Berthierin — 

Berthierit,  Haidingerit - 

Berthollctia  excelsa    .     .     .     .     .    .lull 

Bcrthollimeter  ......  .      — 

Bertramwnrsel .— 

Beryll    (Smaragd,    Aquamarin,    di- 
rhomboedrischer  Smaragd,  Em^ 

raude,  Emerald) 1013 

Beryllerde  s.  Berylliumoxjd. 
Beryllerdehydrat    s.    Berylliumoxyd- 
hydrat. 

Beryllium — 

Beryllium,  Glydum.    Bestimmimg  o. 

Trennung  desselben 1014 

Beryllinmbromid,   Bromberyllium, 

Bromglydum  ... 

Berylliumohlorid,     Chlorberjllium, 

Chlorglycium 

Berylliumeisen,  Glydumeisen  .    .    • 
Berylliumfluorid ,  FluorberylUam, 

liluorgtydum 

Kaliom-Berylliomfluorid,  Ka- 
Hum-Glydainfliiond,  Ffaaor- 
berylliumkalium    . 
Berylliun^odid,    JodberyUiam,  Jod- 

glydum    . 

Berylliumoxyd,   Beryllerde,  G^cin- 
oder  Sfisserde,  G1ydumoxyd,01a  ' 


IUI« 
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Beryllhimoxydbydrat ,    BorvUerde- 

hvdrat ;     .     .     .   lOTt^ 

ßerylliumoxydsake  s.  BcrylUumsalzc. 
Berylliumphosphorct,    Glyciüraphos- 

phoret 1020 

Beryllinmsalze,  Glyciumsalze,    Süss- 

erdesalze — 

BeryUiumselcniuret,  Glyciumselcniuret  1 022 
Berylliumsulfüret,  Glyciumsulftirot  — 

Beryllium-Teyur,  Glycium-Tellur.     .       — 
Berzelianit,  gyn.  Selenkupfer. 
Berzeliit,  Berzelit,  Kühnit,  Talkphar- 

makolith        — 

Berzelin 1023 

Berzelit — 

Beschicken,  Beschickung,  Möllerung, 

Zuschlag — 

Beschlag. 1024 

Beschlag,  Auswitterung,  Ausblühung, 

Efflorescens 1025 

Bestandtheile — 

BestuscheiT's  Nerventinctur  ...  — 
Beta-Harz  ♦  s.  unter  Harz,  Or- 

Beta-Orsellsäure  etc.  j  sellsäure  u.  s.  w. 
Beta  vulgaris  L.  u.  B.  cicla   .     .     .   102« 
Betulin,  Birkencaraphor      ....  1028 

Betulorctinsäure — 

Beudantin,  syn.  Nephelin. 

Beudantit 1029 

Bezetta,  Schminkläppchen  ....       — 

Bezoar 1030 

B^oardiciim  aniraalc  .  .  .  .  .  1032 
Bezoardicum  minerale  .....  — 
BezoaraäQre,  syn.  mit  Ellagsäurc  und 

zuweilen  auch  mit  Lirhofellinsäure 

(s.  d.  Art.). 
Be^oarstoff  s.  Bezoar. 
Biamide    s.    Diamide   unter    Amido 

(Bd.  1,  S.  G89). 

Bibenzoilimid — 

Bibergeil — 

Bibergeilcamphor  \ 

Bibergeilöl  ) 

Biberham 1085 

Bicarbamid — 

Bichurinstearyl  das  Radical  der 
Bichurimstearylsäure,  syn  mit  Pichu- 

rimtalgsäure. 
Bicolorin,  syn.  Aesculin. 
Bieberit,  syn.  mit  Kobaltvitriol  (s.  d 
Art.  Iste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  421). 

Bielurilsäure  10.S6 

Bienenharz,  StopfWachs  — 

Bienenwachs  s.  Wachs. 

Bier — 

Brauen  des  Bieres    ....  1089 
Darstellung  der  Würze,  Meisch- 

process 1041 

Kochen  der  Würze  ....  105G 
Kühlen   und   Gahrung    der 

Würze 1058 

Untergährung .  .     .  lOGl 


<— ^      "      ^eite 

Obergährung 106G 

Bier,  Untersuchung  desselben  .  .  .  107  T 
Destillations- Verfahren  .  1074 
Specifisches  Verfahren.  .  .  1076 
Saccharo metrische  Probe  .  .1078 
Hallymetrische  Probe  .  .  .  1088 
Optisch -aräometrische  Probe  1004 

Bicressig 109G 

ßierstein,  Getreidestein,  Zeilithoid    .       — 
Bierwürze  s.  Bier  (S.   1041). 

Biformen^ 1098 

Biimide    ....    * — 

Bildstein,  syn.  Agalmatolith  (Bd.  I, 

S.  375). 
Bilicholinsäure  s.  bei  Bilin  unter  Galle 

und  bei  Cholinsäure. 
Bilifellinsäure,   syn.  mit  Gallensäure 

(s.  d.  Art.  oder  Gholansäure  von 

Demar^ay). 

Bilifülvin — 

BiliAilvinsäure  s.  Biliftilvin  unter  Galle 

und  Gallenfarbstoff. 

Bilin — 

Biliphaein     .     , '    — 

Biliverdin — 

Bilsens'aure  . — 

Bilsensamenöl — 

Bimsstein — 

Binarkies,  syn.  mit  Strahlkies. 

Binartheorie 1099 

Binellisches  Wasser  s.  Aqna  Binelli 

(Bd.  n,  S.  158). 

Binnit — 

Binopiammon  oder   Biopiammon  s. 

Opiammon    (Iste   Aufl.    Bd.  V, 

S.  702). 

Biogen 1100 

Biotin,    Biotina,   syn.  mit   Anorthit 

(s.  unter  Oligoklas). 
Biotit,   Magnesiaglimmer,    einaxiger 

Glimmer,  Hexagonglimmer,  rhom- 

boedischer  Talkglimmer,  Meroxen, 

hexagonal  Mica,  Magnesia  Mica .       — 

Birkenblätter .1101 

Birkencaraphor  s.  Betulin. 
Birkenharz  s.  Betulorctinsäure. 

Birkenholz    .  — 

Birkenöl,  ätherisches .     .     .     .     .     .  1 102 

Birkenöl,    brunzliches,   s.    Birken- 

theer. 

Birkenrinde — 

Birkensaft,  Birkenwasser     .     .     .     .1103 

Birkenschwamm    .     .  • — 

Birkentheer,  Dagged,  schwarzer.  De- 
gen, schwarzer  Doggert  oder  Deg- 

gelt,  Birkentheeröl 1104 

Birkenwasser  s.  Birkensaft. 
Birkenwein  s.  Birkensaft. 

Birnen 1105 

Birnenessenz,  Bimcpöl — 

Bimenöl  s.  Bimenessenz. 

Bisam,  syn.  Moschus. 

Bisam,   künstlicher,    s.   unter   Bem- 

steinöl  S.  98o. 
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Bismäthfl«  s?  unter  Wisnmth  organ.  . 

Radicale.       .  •  ,     * 

Bismuthf  svn.  Wismuth. 
Bismuthaurit  s.  Wisrauth-GoW. 
Bismuthin,  syn.  Wismuthglansi. 
Bismuthii  8.  Wismuthspath. 
Bisfaiutit  8.  Wismiithspath. 

Bwsa-Bol  .'    - IIOG 

Bissen,  Boli — 

Bistfer. — 

Bisucefaamid     8.    Soccinimid    unto. 

Berastehisäureamide. 
Bittererde  s.  Magnesia. 

Bitterfenchelöl — 

Bitterkftlk,    BHterkalkspath ,   Bitter- 
kalkstein, Bilterspath  u.i.w.   .     .       — 

Bitterkeit. 1107 

Bitterklee,  Fieberklee      .     .     .     .     .1108 
BittermandHöl,  ätherisches  oder  flüch- 
tiges, ungereinigtes  oder  rohes  — 
Verwandlungen  des  Bitterman- 
delöls       1112 

1.  Durch  Wärme   ,  .    .     .       — 

2.  Durch  Sauerstoff ...       — 

3.  Durch  Salpetersäure      .       — 

4.  Durch  Schwefelsäute     .       — 

5.  Durch  Ohlorgas  ...       — 
Bensoesaurer    Benzoyl- 

wasser  Stoff    ....        — 

Stilbesilsäure,  Stilbesüber- 
^.  oxyd    oder    Stilbesige 

Säure   ......       — 

/      6.  Durch  Chlorwasserstoff.       — 

7.  Durch  Chlorschwefel     .1113 

8.  Durch  Ammoniak     .     .       — 

9.  Durch   Schwefelammo- 
nium    1115 

10.  Durch  Rohlensulfid  und 
Ammoniak   .     .     .     .     .   lUG 

11.  Durch  Kalihydrat     .     .       — 

12.  Durch  Cyankalinm    .     .       — 
18.  Durch  Quecksilbercya- 

nid 1117 

14.  Durch  Baryt-  oder  Kalk- 
wasser      — 

Abkömmlinge  des  Bittermandelöls       — 


Seite 

1)  Mandelsäwrer 
Benzoyiwaaserstqif  -  Ameisen- 
säure,  ameisensaorer  Ben- 
loyhvasserstoff     .     .     .     .1117 

Mandelsaure  S^lxe  .  .  .  .1119 
Mandelsaures  Ammoniumoxyd  1119 
Blandelsaurw  Baryt.  .  . 
Mandelsaures  Bleioxyd 
Mandelsaures  Kali  .  . 
Mandclsaures  Kupferoxyd  , 
Blandelsaores  QuecksUberoxjd  — 
Mandelsaures  SUberoxyd 

2)  Benshydramid     .     .     . 

3)  Azobenxoyl: 
Azobenzoile,  Asoatilbese-Un- 

terazotür     .... 

4)  Benzoylazotid : 
Beozazotid,  Bensoilaxotid,  Ni- 

trobenzoyl 

5)  Benzoylhydrat 
Stilbenhyperoxyd ,    stübinige 

oder  stilbilige  Säure 

Bittermandelöl,  fettes      .     .     . 

Bittermandelöl,  künstliches.     . 

Bittermandelöl  -  Ameisensäure ,  syn. 
mit  Mandelsäure,  s.  unter  Bitter- 
mandelöl, S.   1117. 

Bittermandelölcamphor,  syn.  mit  Benzom. 

Bittermandelöl-Cyanwasserstoff  s.  unter 
Bittermandelöl,  ätherisches,  S.  1 112. 

Bittermaifdelöl-Schwofelsäure  s.  BenxoyJ- 
wasserstoff,  Verwandlungen  S.  919. 

Bittermandelwasser — 

Bittersäure,  syn.  mit  Trinitrophenyl- 
säure,  s.  Phenylsäure  Iste  Aufl. 
Bd.  VI,  8.  205. 

Bittersalz,  syn.  mit  krystillisirter 
schwefelsaurer  Magnesia  s.  noter 
Schwefelsaure  Salze. 

Bittersalzwasser  und  Bitterwasser    .1127 

Bitterspath  s.  Bitterkalk  o.  Magnesit 

Bitterstein  s.  Saussurit. 

Bitterstoff,  Bitter,  Bitterer  ExtractiT- 
stoff,  extractivcr  Bitterstoff.     .    .1128 

Bitterstoffe,  künstliche;  Bitter,  künst- 
liche       — 


1120 


1121 


112» 
1125 


Berichtigungen. 


Seite  149  bei  Aphrit  zu  bemerken:' gehört  zum  Arragonit. 
»     165  Zeile  24  von  oben  lies  Tesselit  sUtt  Feftselit. 
oben  lieg  Fc^A»,,  statt  Fe^As^. 
unten  lies  S.  84  sUtt  S.  284. 
obeifelies  Boutron-Charlard  statt  Bontron,  ObarlsnL 
unten  lies  20,07  statt  «0»,7. 
oben  lies  Zinnoxyde  sUtt  Zinnoxyd 
oben  lies  Eisencyanid  sUtt  Eineymnid. 
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